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ェチルキサントゲン酸カ7)ウムによる金属ク
ロマトグラフ分析法
ヂエチルヂチオカルバ ミン酸による金属ク｡
マ7-グラフ分析法
ヂフュエルカルJ{ノンによる金属ク｡マ トグ
ラフ分析法
ォキシ./による金属クT7マT･グラフ分析法
ニトロソナフ トー ルによる金属グロマt.グラ
フ分析法
α-イ-/ドールカルボン酸による金属クロマ
トグラフ分析法
負研 究 目 的
(1)クロマトグラフを応用した実用的な 分
析法を確立し,それを地球化学,生物化学,
工業試験に応月け る･
(2)新しい有機試薬を探究し,合せて分子内
錯塩の理論的研究を行う･
分析方法の概要
試料を溶液とした後,目的の金属に通した
有機試薬を加えて,無極性溶媒で抽出する･
次に適当な吸着剤を使用してクロマトグラフ
法によって分別し,後適当な比色法によって
測定する.即ち,濃縮,クロマトグラフによる
分離,比色の三段階になっている･
分析方法の時棲
())級最元素の濃縮の手段を含んでいる･一
舵 ;}折では･準発又は共同沈澱に.俵をねばな
らないので,稀薄溶液の処理は国難である.
(2)無極性溶媒でのクロマトグラフは極性溶
媒の時よE)一般に分離が摩れている.
(3)有機溶媒による抽出は溶解積に基 く沈澱
反応よE)一般に鋭敏であり,,箕朋上級龍の沈
澱を処理するのは困難である･
(4)クロマトグラフに用いる試料液及び無極
性溶媒による油汗l液の容積は,筆者のクロマ
トグラフ法に於いて!.Q関係であそ･併しペー
パークロマ トグラフ法では試料液は少晃でな
ければならない.そのために実用的でない.
(,5)有横試薬の瑛甲によって共存金属の影響
が避けられる.ペーパークロマトグラフでは
塩類の影響を避けるために一般法で分放して
置かねばならない.
(6)ペーパークロマ トグラフは展開後各種の
方法で顕色せねばならないが,聾者の方法で
は,金属は最初から着色化合物にしているの
で展開の適当な範囲が自由に使用される.
釈 峻
(7)試料が溶液なら以後の琴作に普通は熱源
を要しないので野外の測定に用いられる･
(S)濃紬手段と鋭敏な有漬試薬を選定してい
るので,鋭敏度は従来の1000倍であり,試料
は少量でよい.
(fl)装置は小型で廉価で携滞的である･スペ
クト｡スコープ,ポーラログラフの様に大型
でな く.叉高価でない.叉鋭敏慶はスペクト
ル法の検出限革も金属によっては得られ,ポ
ーロラグラフより鋭敏である.スペクt･ルに
よる法は検出であるが.筆者の法は定量が行
える.スペクトルは稀薄溶液は濃縮せねばな
らぬし,大貴の試料は用いられない･
(10)斑点分析法の検出限度は,共布金 属 の
ために実際の分析には無意味である･筆者の
方法に於て,金属の適当した有塵試薬によれ
ば,共存金属に左右されない.
(ll)クロマトグラムの色及び吸着順位,展開
溶媒の拡散能等は金属分子内錯塩及び溶媒の
理論的研究に関輿する.
欠 .点
(1)一般に共通した欠点であるが.同一系統
の反応の元素が多量に共存する時は適当な前
処理が必要である･
(2)口的とする金属が,巽際 に は,最 大 量
0･1mgを超過すると操作困難になるので,徴
発分析にしか用いられない.
(3)スペクトルの様に同時に多数の元素を検
出する事は,実用的には現在不可能であるが,
グループに適した有横試薬によって,数陸以
上が同時に検出される.又検出に用いる苛は
スペクトルの様に多数ではな く,､着色してい
るので検出が容易である･
(4)77L,カ1)金属.アルカ7)土類に関しては
可能性が軸tl.
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現 在 の 就 態
本法によって検出叉は定量の行われる元素
は末だ次の20･.IlTtに過ぎない･
鋼,亜鉛.ニッケル.コバ)I,ト ビスマス,
カドミウム,ク l)ウム,水銀,銀,金,白金,
パラジウム,モ 1)ブヂン,バナジン,鉛,鎖,
セ 1)ウム,錫,ラジウムP', トリウムB,ラジ
ウムF,である･近き将来に可能なものは,自
S=｡L- : - "～- Q
○＼ N 巴 N -
Kcto form
: _ N - 0■:;il
S- C＼ N = N > MSA
＼O
Keto form
N _ N / ､O
♂
HSIC､N = Nニ城
Enol forけl ＼ ○
黒線色粉末で,水,稀酸に殆 ど不溶,ベンゾ
ール,ク｡t,ホルム,二硫化家素,四塩化異
象 アルコール等の有膿溶媒に溶解する･そ
れらはケト型で溶液は典型的な線色である.
アルカリ溶液にはエ ノー }t,型 (スルフィド1)
-ル型)を作9校赤色に溶解する｡ヂチゾン
のケト型はPhSでCu,Zn.Ni,Co.Cd,P'i,Ag,
I
Pl),Tr,0･.1,Pd,Pt,Rh.Ru,Sn,rlli,Hg,Al一,
Fe等と反応するといわれている･そしてそれ
らの分子内錯塩は各々特長ある色をもってい
る.又一般には無極性溶媒に溶解する･この
試薬を用いた分析方法はfI,Fi:lCherとG,Leo-
poldil､によって殆んど確立された･其後極め
て多数の研究者により追試され,応用された･
本邦に放ても,黒田和夫博士2)は温泉中の銅･
金属.稀土類.ポロニウム,トリウムC,ラジ
ウムⅠ),インジウム,ガリウム,アンチモン,
批素等である･
ヂ チ ゾ ン 法
Dithizoneは Dir,lenVlthi()C.-･Tl):.AZOnCの略で
あって,下記の如き構造式を持った.最も摩
れた典形的な有機試薬である･
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設鈴,ニッケル,コバ)ih 釦等の測定に際
し,直接又は間接にポーラログラフ法と結び
つけて用いられた･濃近森円良美氏は岩石等
の銅及び亜鉛に,杜敬氏は岩石のニッケル濃
純に,口中信行博士 はコパル tの濃縮に,E,
B,SP.ndclは岩石の銅,亜鉛の定量及び.ニッ
ケル,コバル トの濃縮に用いている･其他鋼,
亜鉛に関しては本邦に於いてもあらゆる分野
でRiいられている･併しながら,ヂチゾンが
極めて多数の殆ど硫化物をつ くる金属全部と
反応するために,-元素の特殊試薬としては
不適当なため,専ら飼,fTi1鎗モの他二三の元素
を除いては濃縮手段に用いられている現状で
ある.従来のヂチゾン分析法では,多数の元素
から目的の元素を抽出するに際して,溶液の
芦水雫イオ･/濃度が金属とヂチゾンの錯塩生成
を支配するという事に主として依存 してい
る･従って同一反応の妨害元素が多量の際は
級量の目的元素は測定出来ないし,最適水素
イオン濃度の接近したものは確実に分離され
ない欠点がある･例えば銅と銀,鋼とビスマ
ス≠鋼と水銀,水銀と銀.ニ'ッヶルとコバル
ト _qi鉛とコバル ト又はそれらの中の一つの
多竜の存在等である･そのた釧こ現在ヂチノ
ンを濃縮手段としてでなく使用する元素は限
定封t又試料は選択的になるのである･鉛,
水敵 銀,ビスマス,カドミウム等に関して
也
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も研究が行われているが,その応用は少数の
試料に限定されている.ヂチゾンによる各元
素の単独の検出限度は化学的な検 出法 の中
で,最も鋭敏であるにかlわらす,圭として
銅.更鉛の普遍的な存在による妨害のため,
実際には意味をなさなかった.筆者はヂチゾ
ンの錬敏性と多数元素と反応する事と.有機
溶媒に抽出される特長を利印して,衣-1Jy
グにより分子蒸滑と共に最も優れた分離法と
して紹介されたクT7マトグラフ法を結びつけ
て各金属の分離定量を試み.実用的な極めて
満足すべき結果を得た.
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定 性 分 析 法
系統的な方法によって定性分析を行う際に
は･同一反応を行う金属の多少に従って検出
限量には大きい差が生じて来るが,各々の金
属が100cc中2γ存在すれば確実に検出される･
これに使用される金属含量では硫化水素法で
は沈澱を操作する事は不可能である.この方
法で検出される元素は現在fh-,Cd,Ni,Co,Cu,
Zn･Hg･AgPdである･各々の金属の合計が 0.
3mgを越える時は,多量に存在する元素を前
庭理で除去しておく必要がある･例えば硫酸
銅を多量に含む放資泉中の紋量のニッケル,
コバル トの定量の際等である･それらの分
析方法は第二図の如し･試料液はチモール青
で酸性とする･ヂチゾン四塩化炭素液を加え
て振婆し抽出すると,B7'.Ag,HgとCuの一
部分が抽出される･抽出液は0.01m塩酸で洗
備後アンモニアで過剰のヂチゾンを除いた後
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PI寸9のアルミナをつめた吸着管を吸引通過す
る.これらの操作は第1-8因の如し 銀,水
銀は容易に確認される･ビスマスが亜鉛と判
別困難な際は,PH3の塩酸処理アルミナでビ
スマスと亜鉛を分離する･(後述ビスマスの項
餐,嘲 水筒は10%クエン酸塩叉は酒石酸塩を
加えて,アンモニアでフェノール赤が樫赤色
になる道中和する･ヂチゾン溶液で抽出後0･
01nNHtOHで過剰のヂチゾンを除 く.又はそ
のままPHOのアルミナでクロマトグラフを行
い,鍋,ニッケル,コバル トを検出する.秦
色帯は一般には亜鉛であるが,カドミウムを
含む時は第11図の様に切断分離し㌧乾燥した
試験管にとる･それに四塩化炭素1ccと無水
アルコ-ル 0･1cc加えて振 り放置し,亜鉛と
カドミウムを溶離する･多量に鉛が存在する
と亜鉛中に含まれるが大部分はi容離の際アル
ミナに吸着して残る.(後述鉛の影響参照)
有椀試薬 による金属クロマ トグラフ分析法
次に水を数｡C加えてアルコ-ルを除去する1
5%苛性カ1)2ccを加えて四塩化米案層を振る
と,カドミウムが存在すれば四塩化翼素居は,
輝いた樫赤色を呈すが,亜鉛のみなら四塩化
炭素層は知色である･亜鉛は多J?ヱノール型
となり,水を配位してアルカリに溶解するの
?
?
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?
?
?
であろう.カドミウムに鉛を含む恐れのある
際 は ,シア/化カリで振る･四塩化家業層が
無色丈は黄色ならカドミウムのみである･又
はシア-/化カ.)液を酸で再び中和し抽FJ.し,
アルカリで亜鉛を除いてカドミウムを確認す
る･(後述カドミウムの定量法参.T鞘
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各元素の最過量は数γであE),最大量は数十
γである･これらの中の一つの金属を0･5mg以
上含有する時は,適当な前処理を行う･一般
的な方法の原理は試料溶液に酒石酸塩叉はク
ェン酸塩を加えて,鉄,アルミニウム等の沈
澱するのを防ぎ合せて腐衝剤となし,フェノ
ール赤を指示薬として樫赤色に中和する.ヂ
チゾンの四塩化裳素液を加えて振塩,抽出後
アルミナの吸着管に吸引滑過し･後クロロホ
ルム及びアルコ-)I,等の展開溶媒を使用して
各元素を分離後,1γ以下なら吸着管中にて吸
着背の巾と着色濃度で,それ以上なら溶液と
して通常な方法で比色する･
試 薬
(1)ヂチゾン溶液 ･-市販品を粉末として四
塩化果菜に加え,加湿して一夜放置し溶解後,
亜硫酸ソーダと塩酸で振 り,酸化物を還元す
る･次に四塩化実素溶液を稀アンモニア水と
振 り,ヂチヂンを水原に移す.叉はヂチゾン
を直接稀アンモニア水に加温溶解後,四塩化
鼓索と振って,銅′亜鉛,酸化物等を除 く.後
アンモニア性液に蒸溜塩酸を加えて強酸性に
して四塩化茨素で抽出する.
(2)四塩化茨素 ･-市販品をそのまま使用し
てもよいが,蒸溜するのがよい.クロマトg'
ラフ法に使用した四塩化袈素の3分の1は回牧
され る.
(3)クロロホルム--･市販品をアルカリ処理
徳,蒸溜して暗所に貯える.水膚の下に貯え
ると或る時には便利である･
(4)アルヨーJL･襲頁･--メチルアルコール,エ
チルアルコールのどちらでもよい,熱水アル
コールが最適である･滑泡剤としてはオクチ
ルアルコールが用いられる.
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(5)酸 類 - ･･.通常は蒸滑容易な稀塩酸を
使用する･第15図の如くクライゼンフラスコ
の口を封じて用いる.叉幕潤した硝酸も用い
る.荏酸は再結晶して用いる･硫酸,弗化水
素酸は成可く使用しない･
(6)アルカリ弊-･1アンモニアは受器を氷冷
して蒸溜する.熔融合剤や茨酸ソ-ダはヂチ
ゾン四塩化炭素液で重金属を除去 し精製 す
る.
(7)緩 衝 剤-･-クエン酸ソーダ,酒石酸ソ
-ダ,解放アンモン等は必ずヂチゾンで重金
属を除去して使用する.
(8)其他の塩類.･- シアン化カ1)は注意して
塩酸で中性に泣 くし,ヂチゾンで抽出後アン
モニアでγルカ7)性にする･酸化剤の桁酸ア
ンモン,柿酸マグネミウム等はヂチゾンで重
金属を抽出しておく･
(9)指 示 薬 -･フェノール赤,チモール青,
メタクレゾール紫,ブロムクレゾール練,メ
チルオレンヂ等である･
(川)吸着用アルミナ--主として日本アル
ミ製P,M9な使用した･これは約70メツシでア
ルミナと同容の水を加えて放置後.指示薬に
よって呈する酸度はPH8-9である･アル ミ
ナ10gに遊離j'ルカリを苛性ソーダに換算し
て66mg含有した.放置すると水を2日間で10
%,3日後には14%吸牧した･吸着剤として重
要な点はアルカリ含有量と粒子の大きさであ
る･これを基本的なアルミナとして酸処理を
行って各種の分析に用いた･
(ll)金属標準溶液
(A)銅･-･純粋な硫酸銅CuSO4●bH20の一
定量を路解し,約1mg/∝にする.蒸滑塩酸数
滴加えて保存する.
(BJ亜鉛-･-硫酸亜鉛ZrLSO4●7H20又は酪酸
有軸試熱 くよる金屑クロマトグヲ 7分析法
亜鉛ZnAc3●3tI20を:溶解し約1mg/ccにする.
オキシン法で標定し酸性として保存する.
(C)ニッケル W .硫酸ニッケルアンモニウ
ムNiSO-i(NHl)2SOヰ･6Ⅰも0を精製し,又は
ヂメチルダ リオキシムで標定したものを使用
する･
(D)コバル ト--･･硫酸コバル トCoSO_t･7
1子20の一定量を使用する.叉はニトロソナフ
トールで標定する.精製にはプルプレオ塩Co
〔(NHS)aClコCl_Oを使用する.p-ゼオ塩
として三価のコバル トとして用いても,2価
と同様に反応する.
分析方法の検討
抽出方法はヂチゾン法として既に完成して
いる･クF･マトグラフ法で侍に考慮すべき点
揺,吸着剤によって金属ヂチゾン塩が分解 し
ないか,吸着剤からの溶離は完全か,展開は
完全か,吸着剤からの不純物の導入は!.qt･いか
PHS
Cu(purplel
Dェ(greerl)
Zn(r e･dI
Ni(brown)
C,o(vI'01etJ
=;i ki-i
(2)吸着能について
アルミナの同一_頚-.量に吸着される金巌のモ
ル比が分析に於いては重要であり,叉金蔵の
一定量を吸着するには如何程のア't,ミナが必
要かという事も重要である･聾者の使用した
PH8-9のアルミナを100oCで乾燥したもの25
という点等である･以下これらについて検討
した結果を述べる.
(1)鍋,鮭鉛,ニッケル,コバル トのヂチノ
ン塩はPLⅠ8-9のアル ミナによっては分解さ
れない･しかしアルカリ性のアル ミナでは過
剰のヂチゾンは樫褐色であるが,酸性のアル
ミナではケト型の線色を呈する.PH5のアル
ミナによってもそれらの金喝のヂチゾン塩は
分解しない･シアン化カリで処理したアルミ
ナは分解する･アルカ7)性アルミナでPHll以
上のものは,コバル ト亜鉛の色を明るくする
又ニッケル錯塩は分解する.7ルカ1)性アル
ミナの或るものは銅のケト型をェノール型の
錯塩に肇えて,そのた伽こ銅の吸着順位iLはコ
バル トとカルポヂアゾンのrir,に くる.Pf13の
アルミナでは銅の錯塩は紫色に吸着するが,
PH8のアルミナでは褐紫色である.それ ら
は第17図の如し･
PHll
utbrownJ
ヱ(Oraylge
broh/nl
(ド e dIbrowhl
(violet
Dz(orange-
broヽvn)
Zn(red)
pink.
NHbroヽvnJ
Co(Y;olet)
Cu(brownI
OmL1-は銅,亜鉛,ユッケJL, コバ トル,水銀
の約0･1mささをヂチノン塩として吸着した.ア
ルミナによっても金屈が完全に吸着されるか
どうかをみるために,ラジウムC,ラジウム
B, トT)ウムP,, トT)ウムC等を含む鉛のヂチ
ゾン盟で試みるに,数十γの鉛が約0.1g以下
10
の丁ルミナに売垂に吸着し,ガイガ～ミュー
ラー計数管で拡液を検するにべ-ク放射能は
認められなかった.又金蔵として100Tを含む
ヂチゾン艶の25/i,潤 軍化袈素叉はクPr7ホル
ム盲夜の脱色に要するアルミナは第2衣の如し･
叉 1ミクF7モルを吸着するに要するアルミナ
TLII)1e2
沢 峻
の量は第 3表の如し･クロロホルムでよく拡
散されるもの程吸着には多量のアルミナを必
要とする.コバル ト,水銀等は極性溶媒中の
吸着守-衝の様な状態になEj,この方法では完
全に行えない･深色的な錯魔は吸着され易い･
銅とニッケル,亜鉛とコパル 1.の類似は炭酸
rl∴1)1e3
100γMetnlinketo
fol･mcoml)1ex.
colurinsoln.
reddi:;l】)tlrple
pinkl･ed
NiIplrl)li･:lI)rolm
? ?
violet
Al･()3(g)
崇 二t l(黒 Iq
0.33
0.46
0.40
0.tr')1
0.93
】.68
2.り3
4.35
not
not
マグネシウムを吸着剤に川いた際に認められ
る.洪酸マグネシウムによって銅とニッケル
は強 く吸着し,コバル トと亜鉛は｢即寺にi悠過
される.(後述)ヂチゾン錯巧軌ま極めて強く吸
browrl
iiZI
Ei
purple
red/
Ei
yeTlow
CuZn
～;Co
Al20Rg
著される.萩も吸着の強いS､IdF-･nIHよE)も強
い･この際にも色と吸着の順位の関係が認め
られる･これらは分子構造の研究に役立っ.
吸着順位は第18図の如し･
Fig 16･
Developmerは
CHc73
soda.n丑○-N;～-O-N-～-
AヱObenZOl⊂〉-N-N-⊂)
??
?
?
Stlda.n皿
金喝ヂチゾネ-トを吸着して,着色している アルミナに強固に結合して溶離しないので,
アルミナをアルコールで溶離すると,アルミ 鉛の存在する時は,アルミナは着色する･こ
ナは完全に脱色するので浴軌 ま完全な事を示 の事はlhB,Rp.li等の放射性同位元素を用い
す･但し例外として鉛は一部分･分 解 して, て確めた･(後述)溶離の際に水をアルコール
有村試弊Y=よる魚層クロマトグラフ分析法
又はクロロホルムの前に接触させると溶軌 ま
不完全になる･吸着剤からの金環の導入は筆
者の使fl】したアルミナは微量の亜鉛 を含 む
が,それは純粋なヂチゾン四ri,:gJヒ翼素液を通
じても,亜鉛の色苛は作らないので,この日
的には充分であった･文金範ヂチゾネ-I.を
形成して屠れば,亜鉛とヂチゾン塩との交換
反応は弱くなるだろう.
(3)吸着剤に沸石頴を使用した場合
輝沸石 (Iieし1?.rl-diteト -II･静岡県伊豆大仁
束沸pjTJ(I)e.･lmine)･-.･･紳奈T"県湯河原
モルデン沸石 (Mordenite)--岩手県荒搾 村
菱沸石 (Ch-･b:･Z.:te)--I.･＼東京都青梅
使川した沸石は以上の四経で,筆者によって
搾取された･一部のものの組成及び性質は,
第4表,5表,6表の如し 束沸イ了について実験
するに,アルカ7)処坪をしない時はクロマト
グラフに適当したものは7000(lに灼熱したも
のであった･これは他の吸着剤と異なると思
われる.熟したものの水浸l'Hはモルデン沸
石はJIEL､アルカ.)性であり,他のも,7)は使 うゝ
rlLl,pt)l,e4
Tr,1)le.5 T.-1)le6
脱 水 量 灼 熱 減 量
ne1.Imine Mol･denite 10.39
'i
G.2.5
fJetlr,.Tldite 17.4,-J★
9.1 *外国のよE)多い
16.4
ll
にアルカ)性である･これはモルデン沸石の
Nこ'･l･()･.:11=･()･.が 】:5･5であるに対 して,他のも
のは 1:】0であるのによると思われる.これら
による吸着鞘はモルデ/沸石ではPHlOのア
ルミナに,輝沸石と菱沸石はPH6のアル ミナ
に束沸石はP177-8のアルミナに相当する吸
着帯を示す･吸着順位は四Fl窒化炭素で拡散す
ると,銅.コバル ト ニッケル,亜鉛の順になる
らしい.この事はアルミナの場合 と異 な る
(第19詞)銅のヂチノン錯二'ijaLは他のものと根
本的に性質を異にしている.この事は果敢マ
グネシウムの際にも認められる･水硝子とTl空
化アンモンから作ったシリカゲルは吸着力は
強いが,分散能が悪 く色帯に分離しない･
Fig19･ Fig20
Cu(brovvn)
Co(vlolet)
NiLbrownJ
乙n(re.d)
?
??
(4)茨頚マグネシウムを吸着剤に使用した場
合
Er;f',碧化マグネシウム又は硫酸マグネシウムの
約 100gをとり,500ccに洛解してヂチゾンで
重金属を抽lHJ,して除去する･冷暗茨酸アンモ
ンの過剰を加え,水浴上に撹拝しつつ保潤し
粒子を生長させる.約2時間後こ吸引濃過 す
る.120oC/で乾燥して,吸着剤として使用 し
た.このものはアルカリ性を示すので明るい
クロマ トグラムを作る.鍋 ,亜鉛,ニッケル,
12
コバル ト 水銀のヂチゾン塩の四塩化炭素液
を通常の方法で滅過し,クロロホルムで展開
すると水銀は最も吸着力弱 く,直ちに通過さ
れる.=失いでコパル l･と亜鉛は紅色と輩色が
分離されずに淀過される.銅とニッケルは褐
色である･この際色と吸着の関係が認められ
る･次ぎにコバル トと亜鉛.及び銅とユッケ
Fi事21･ f:ii22.
???? ?
? ??
??』
???
(5)吸着用アルミナの試製
ヂチゾンクロマトグラフに用いるアルミナ
の主要な点は粒子が60乃至80メツシの間にあ
る事と,アルカリ又は酸の含有量が適当な事
である.演過容易なアルミナを作るにはアル
ミン酸 ソ-ダに結晶板を入れて放置するのが
よいが,実験宝の条件では国難である･従っ
てアルミナの性能は市販品より粒子が細か く
て劣るが,アルミン酸 ソーダに茨酸ガスを通
-じたものが実用的であった･これによる際は
定性的の検田には充分であるが,定量分析に
は末だ不満足であった･併し水銀の定量には
充分満足に使用された.･約5三のアルミニウム
を含む溶液に7.rj:･牲ソ-ダを加えて,水酸化ア
ルミニウムを溶解し,全容的500ccとする.約
9CiOCに熟し, 放冷しつつ果敢ガスを通する･
フェ ノー ルフクレンが紅色にならな くなって
沢 唆
ルを再び四塩化茨素液にして,アル ミナでク
ロマトグラムを作ると,それぞれの2元素 の
吸着順位.は非常に興るので,極めてよく分離
される.又銅,亜鉛,ニッケル,コバル トは
茨酸マグネシウムとアルミナを同一の管に唄
めたもので検糾される.それらは第21,22.
23,24国に示したI
Fi宅2ち. Fi盲24.
?
? ?
? ?? ?
? ?
Cu(brown)
Zrllre dl
～;(brownl
Co(violet)
からグラスフィルターで吸引演過し,水洗す
る.1000Cで乾燥する.乾燥した ものlOgに
対■して苛性ソ-ダ50mgに相当する水溶液 を
加えて蒸発乾洞する･粉末として後250-30
00Cに熟して適当に脱水する･苛性 ソーダの
添加量はこれより少くてもよい･飾別して70
メツシ程度の部分を集め,粉末は再び水を加
えて乾潤し熟し脱水する･このアルミナは市
販のものより桑かいので軽 く充填する.
(6)他の吸着剤としては珪荘土に7ノーミン酸
ソーダを加え熟したもの及び吸着用アルミナ
を尿素ホルマ l)ン樹脂と混合して吸着力を稀
釈したもの等使用した.
銅･韮鉛.ニッケル.コバル トの比色法の換討
亜鉛 1γとコバル ト1γを:含む5ccの溶液をフ
ェノール赤で PH8にしてヂチゾン溶液で抽
出し,0･01%アンモ;了で過剰のヂチゾンを
有機就弗による魚層クt7ヤトゲ タフ分析法
除去する･抽出液の全容は2.0ccであった.第25
Fiす25I
図の如き硝子管にアルミナを填めて.クロロ
ホルム0.3ccで展開した.亜鉛の赤色苛と表
面の間隔は0･2cm,亜鉛とコバル トの革色苛
の間隔は0･5cm,亜鉛の色帯の巾は0,1cm,コ
バル トの色帯の巾は0･2cmであった.亜鉛3γ,
コパル T13γを含む液から抽出し,四塩化炭素
とクロロホルムの等容混合液の0.3ccで展開
したものは亜鉛の巾はO,2cm,白色の中 闇市
は0.25cm,コバル トの色背は0.5cmであった.
亜鉛1γ,コバル ト1γで行った際は亜鉛 の色
苛 0･08cm,白色の中間帯は0.3cm,コバル ト
の色背は0･2cmであった･亜鉛2γ, コバ ル ト
2γでは表面と亜鉛の色背の問は 0･1cm,亜鉛
の色苛 0･Qcm,白色の中間帯は0125cm,コバ
ル トの色弓軌ま0･3cmであった.亜鉛5γ, コ パ
ル t･5γなら表面から亜鉛色背迄 0･1cm,亜鉛
の色帯の巾O.19cm,白色 中間帯 は0.25cm,
コバ ル トの色 帯 は0.3cmであった.2倍
の拡散 剤 によって白色中間帯 は0.5cm,コ
バルトの色背は0.6cmになった.これから解
る様に拡散剤に混合溶媒を使用した際には亜
鉛,コパル t･の苛の巾を一定条件にする事は
困難になる.その理由としては,一定比率の
13
四塩化米素とク ロロホルムが吸着剤に作用す
る事の困難と,一定量の混合溶媒をとる事が
実際上困難なことによる.例えば0.0･5ccの相
異でも,吸着滑の巾は異なって くる.それはコ
バル トのヂチゾン塩のクロロホルムに対する
拡散能が極めて大きいからである.今もLコ
バル トヂチゾン塩が四塩化炭素溶液中で完全
にアルミナによって吸着し,クロロホルム溶
液中では重 く吸着しないとすると,叉亜鉛の
ヂチゾン塩が四塩化異系及びクロロホルム中
でも完全に吸着すると簡単に考えると,混合
溶媒叉は単にクロロホルムを拡散剤に使用し
た時は,第26図の如き結果となる.Aはクロロ
ホルム吸着層,]-'･は四塩化炭素吸着層である･
F;826･
この場合には亜鉛の苛の巾は亜鉛の含量に比
例しコバル トの帯の巾はコバル トの含有量と
曲数関係になる･吸着する金属が少数の際に
はこの様な関係になる･それ故にコバル トヂ
チゾン塩を拡散して比色する際には,クロロ
ホルムと四塩化茨素を用いた時,その境鼻で
はコバル トヂチゾン帯の上部は濃色に,下部
は四塩化炭素中に拡散して淡色である.それ
で苛の巾でコ}<ル ト含量を測定する事は実際
上西難になる･それで同時に同様の吸着色列
14
を作ってその標準と比較する･この方法によ
ると5γ以下なら1γの差で,10γ乃至5γなら2γ
程度の差で吸着管中で目測する事は容易であ
る.拡散に四塩化茨素のみ用いる時は長時間
を要し,実用的でない.クロロホルム拡散僕
アルコ-ルで拡散すれば銅,丑鉛も降下する･
エーテルは酸化するので双睦子能率叉は透電
恒数は拡散に都合のよい値であるが用いられ
ない.酷酸エチルも分解する.クロロホルム,
四塩化茨素,アルコールの混液をTripleSoL
ventとして用 いる事もあるが一般的ではな
い.その割合はC_-H5011:CHC12:CC141:4
:5が通常であった.ニッケルとコバル トの拡
散にはクロロホルムのみ,亜鉛の検出めみ目
的の際は四塩化茨素とアルコ-ルの10:1の混
液が適し,銅にはアルコールのみが適当して
いた.
検出限量につし､て
銅･.･-銅ヂチゾン塩はアル ミナに渇く吸着す
るので,表面にある鉄,マンガンの酸化物と
判別が祝難なため鋭敏でな く,0.07γCuであ
る.しかしアルカリで処理してエノール型に
変えて吸着順位を水銀の下位にすると検出は
容易になる･10ccの溶液から0.01γを検tlJ出
来る･
丑鉛･--亜鉛0.001γを:含む10ccの水溶液を中
性にして,過剰のヂチゾン四塩化茨素液 0.5
ccを加えて,1分間以上強く振湿して抽出す
る･抽出液は亜鉛が級量なために線色である
が,クロマ トグラフを行うと明瞭な赤色帯を
示す･検出限量は0.001γZn以下である･
エツケル,コバル ト-･･10ccの溶液中各々0.
001γである･これはこれらの金属の検出法申
最も鋭敏と考えられる.実際の分析に於いて
は,常に銅と並鉛が共存している.これらの
釈 唆
共存で検出を試みたが殆どその共存物は検出
限量に影響を及ぼさなかった.この事は今迄
の単なるヂチゾン法では不可能であった.Co
50γでZnO･01γJNi35γでCoO･OlγICu･RjOγでZn
0.01γ,Zn･50γでCoO.01γがそれぞれ検出可能
である.叉第27図の如き吸着管も使用される.
艶点分析に用いる検出限量は実際には余り意
味を持たない.ペIバ-ク1,マトグラフ法で
は到底この鋭敏さは求められない.
F･'石27.
?
?
?
比色用梗準色列調製法
鍋 --濃厚な硫酸銅際準溶液を稀釈して,1c
cに10γ含む標準液を作る.この稀薄捧液は3
El以内に使用する･以下の他の標準液も同様
である110γ銅を分液ロートにとE)PH3-4に
調節して,ヂチノン四塩化茨素液で抽出する.
柑出液は0.01nアンモニアで洗液して,過剰
のヂチゾンを除き,0･Oln塩酸で丑鉛 を除去
し,再び少量の7-/モさ了で沈潜,酸洗液を
行って,この溶液をメスピペットでとり,2c
c中に1γ間隔で5γ迄含む色列 を作製する.又
は5ccに稀釈し,液厚1cmで,S50のフィルター
を用いて,プル71)ツヒフォ T.メ-クーで測
定する･その対比曲線は28図の如し.携帯用
代用色列は銅のテトラアンミン塩と･ローゼオ
有梯試頚による金屑クロマトグヲ7分析法
コバル ト塩を混合し作る.
亜鉛･--WL'酸銅と同様に稀薄な標準液をつ く
る.中性で亜鉛を柚LtiL,アンモニアでヂチ
ゾンを除 く.次ぎに 1n塩酸を加えて振ると,
丑鉛ヂチゾン塩は分断して ヂチゾンを生 成
し,液は緑色となる.この緑色を比色する.盟
鉛ヂチゾ/の赤色は僅かな条件によって色調
が変化するし,酸に不安定である･標準色列
は2cc中 1γから5γ迄含むものを,丑鉛ヂチゾ
-/又はヂチゾンの緑色液で適jLl_に に 作製 す
る.亜鉛ヂチノンの代開液にはサフラニン其
他が用いられる･携帯用代用液は銅と同様に
して作る.又正鉛が多量ならプルフリツヒフ
ォ トメーターで測定する.それには酸処理し
て,ヂチゾンの形にした四塩化茨素液を5ccに
稀釈し,液厚1cmで,S50のフィルターで測定
される.叉亜鉛ヂチゾンの形でS6G,S48のフ
ィルターを用いて測定される.それらの対比
曲線は29図に示した.
100 80 60 40 20 0
P481 64 41 20 0
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ニッケル=--銅と同様にして稀薄な棟準液を
つ くる･中性で抽出し,0.5γ,】γ,2γ-･.と
5γ迄とE)出し,吸着管にアル ミナを約 1cmの
厚さに唄めたものを通して似量の亜鉛を除
き,浸液を2ccに稀釈して, 模準液とする.
この換作を行はないと,ニッケルの褐色は常
に亜鉛の赤色に影響される.プルフ1)ツヒで
測定する際は,ヂチゾンの過剰をアンモニア
で除去し,∩.01tl塩酸で洗って,銅と同様に
して,S･57のフィルターで測定する.その対比
曲線は第30図の如し･代用色列としては,ど
スマルクブラウン,ニグロシン等用いられる
が満足すべきものではない.
コバル ト･･･.ニツケ,I,と全 く同様にして作製
する･ブル77)ツヒで測定する際はS50のフ
ィルターを用いる.その対比曲線は第31国の
如し 携帯用代用色glJにはコ,{ル トローゼオ
塩と銅のテトラア ミン塩を用いた.
101 80 bO 41 20 0
101 80 60 40 24 o
16 芦
一 般 的 操 作
鉄及びアル ミニウムの沈澱を防ぐためと酸
度調節の目的で,クエン酸塩叉は酒石酸塩を
加えて,フェノール赤でPH8に調節し,ヂチ
ゾン四塩化炭素液で抽出する.過剰のヂチノ
ンは定量の際には,一般にアンモ壬アで除去
しない方がよい･0･1g乃至O･2gのアル ミナを
充横 した吸着管を吸引製造にとりつけて,最
初 0.1cc位の四塩化茨素で湿す･次に抽出し
た金範ヂチゾン液をスポイトで間断な く注入
しつつ吸引渦過する.この際四塩化炭素の抽
出液の容積は数 十ccに達しても影響はない.
この事はペーパークロマt･グラフと興 り本法
の共用的な条件である.しかし小容積が操作
が簡単な故に′金属含有量の多い時には,演
厚なヂチゾン液を用いる.全部渦過後,ク])
ツプで留めて,試験管に立てる.一系gJの試
料を同時に魔理し,文金嵐が0.5γ以下なら,
2γの標準液を抽出し,0･Olγ,0･05γ,0.1γ等
と教本に分けて標準として,試料と同様クリ
ップで試験凱⊂立てる･四塩化炭素液のみ滅
過したそれらの吸着管に,同時に 0.5cc以下
の連当量のクロロホルムを注入して降下の状
態を観察する･0･5γ以下なら,それぞれの管
中で吸着色苛によって比色する.0.叶以上な
らば,コバル トヂチゾンが波子夜に浦過される
迄クロロホルムで拡散する･酸化性物質が試
料に存在していると,カルポジアゾンの黄色
が政敵 こ減退されるので棄てる･滅適法の便
利な事のわかった試料なら,アル ミナを約1c
m以下に充墳すると挽作は迅速になる.董色
のコバル トヂチゾン液を比色管に受ける･ニ
ッケルは次に源過されてくるので別の比色管
に受ける･それ等を一定容積例-ば 2ccに稀
釈して比色する･ニッケルヂチゾン塩は分解
釈 唆
し易いので,次の様にしても比色される.常
法によってクロマトグラムを作E),=ツケル
の褐色背のみ切断して分･離,着色したアルミ
ナを乾燥した試験管にとる.次ぎに四塩化茨
素とアルコールでェツケルを溶離する.水を
加えアルコールを除 く･ニッケルを含む四塩
化茨素液に0.】n塩酸と臭素水を加え振ると,
ニッケルは完全に水府に捗る･臭素は適当に
水府と四塩化茨素盾に分配する.臭素を含む
水溶液にアンモニアを加え,徴アルカリ性と
した後,ヂ メチルグ 1)オキシムのアルコール
叉はアセ トン液を加え生成する赤色を比色す
る･この方法は蛇紋岩の様に多量のエツケル
を含む際叉は,数γ以上のニッケルを測定す
る際には適当であった･この方法でコバル ト
をニトロソナフトー ルを用いて1-L色する事を
試みたが,操作が複雑になl),実用的でなか
った･銅と亜鉛はクロロホルムで拡散する事
が少ないので攻の三つの方法で測定する.丑
鉛が倣量なら,湿った状態叉は一夜放置して
乾燥させ他の分解し易い物質を分解後,亜鉛
の赤色苛の巾を測定して比色する.叉1γ以上
なら過剰のヂチゾyの茶色の吸着帝の中間に
ヤスサの傷を入れて切断し,乾燥した二本の
試験管に着色したア}Lミナを硝子棒の先で収
D出す･それによって銅と亜鉛は分離 する.
四塩化茨素 1ccを妃に加え次にカ!(水 アルコー
ル 2滴加える. 叉は舛水アルコール のみ2cc
加える･'この際水を先に接触させると失敗す
る･これによって完全に溶離させる.通常3回
で脱色する･着色したアルコール液は四塩化
炭素を加え,水3ccを加え,軽 く混合するとア
ルコール及びヂチゾyの-部は水屑に移る.
2回行って アJL'コールを完垂に除 く.水の代
Dに 0･01rLアyモさアを使用してもよい.四
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塩化茨素膚はアyモ羊ア洗准僕,更鉛はその
まま,銅の方は0.01n塩酸で洗源後比色する.
今一つの方法は銅,丑鉛,過剰のヂチゾンを
吸着している吸着管を再び吸引装置にとりつ
け,受器を置き,アルコ-ルを0.5cc乃至1cc
注如し,吸引演過すると完全に脱着し,渦液
に銅,亜鉛が来る.前述の方法で,アルコ-
ルのみでクロロホルムを用いすに脱 着 す る
と,迅速ではあるが,水分が存在したりする
と,アル ミナが完全に白色にならす着色する
事もあるが,この方法による時は着色する事
がない.渦液に四塩化茨素2ccを加え,水 3cc
を加えてアルコールを除去後,0.01n塩 酸で
洗聴後銅を比色する.亜鉛は水膚を申和し再
びヂチゾンで抽出し,アンモニアで洗濯して
比色する.併しこの方法は前述の方法と異な
め,銅と亜鉛の含量の比が大きい時は不可能
になる.肪害元素としては,これらの反応す
る元素の中の一つのものが多量に存在する事
が最も多い･例-ば銅,亜鉛,ニッケル,コ
バルト等の地金の場合である･これらは本法
で最も困難を来す唯一のものであり,それぞ
れの場合に最適な前庭理を行わなければなら
ない.地金以外の試料ならば,硫化水素,ク
ツペT)ン,ヂメチルグt)オキシム,ニト｡ソ
ナフ トー ル,等を組合せて除去出来る･鉄及
び77L,ミさウムの多量が除去の必要ある際
は,塩基性幣酸塩法が簡便である･アンモニ
ア叉は炭酸 アンモンによる方法は,ニッケ
ル,コバル トには不適当であるが,鍋,丑鉛
にはよい.
従来のヂチゾン法の検討
銅と亜鉛が,各々 10γ位づつの混合試料の
際は,溶液の酸度をPIi2-3に調節して,ヂ
チ ゾ-/で抽出することによって,銅のみfdi出
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し,定量し,後水原は中和後fE鉛を抽出して
定量している･併しこの方法は,亜鉛が銅よ
りも多量の際,例-ば亜鉛･-,0γで銅乃γの様な
際は極めて不正確である.亜鉛の抽出を避け
るために酸性にすると銅の抽出は不完全にな
る･ヂチオカルバメート法を組合せて銅を定
量する部もあるが,髪法故に抑伍する.酸性
側から中性側にヂチゾンと錯塩を作 る金 属
は,鍋,コバ ルト,ニッケル,亜鉛 であり,
そのため比較的に銅と韮鉛の分灘は満足であ
るが,しかし隣り合った所の銅とコバル ト,
コバル トニツケ)t･と亜鉛,コバルトとニッケ
ルの分配等は現在不正確なために,煩維な方
法をとっている･現在屡 行々われるコバル ト
の存在で,L'I13で銅射 由出する方法を検討し
た結果は,第7表の如 くであった･
TLrl.I)le7
即ち充分振漫すると,この様な徽量のコバル
トの際でも抽出される罰がわかる･又銅はP
H3以下では抽出不完全であった･従来コバ
ル トはPH3で抽出されない部になっている
が,それは国難な賃である･この一度抽出さ
れたコバルトヂチゾンは,】tl塩酸と撮漫して
ち,亜鉛等と異なID,分解しない事からみて
ち,コバ ル トヂチゾン塩が酸に安定な窮が示
さ,1ている.鍋,碇鉛,ニッケル,コバルト
を定量する際に,PIiSで同時に抽出後,010L
n塩酸で振盟すると,EF_鉛及び 少量の ニッケ
ルは,水溶液に移る.又少量の罷鉛は四塩化
炭素暦に残る.この方法は実用的には充分満
足である.しかしコバルトが亜鉛より多量の
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際はこの方法は不完全となる.コバル トの少
量が 0･01n塩酸で奇分振畳すると抽出される
部がある･銅とコバル トの分離には臭素水で
分解後,銅を再びPH･13で抽出する方法がある
が,コバル トの多い時は不完全である.ニッ
ケルとコバル トのヂチゾネ-トの分離には,
0･5n塩酸が用も､られるが,ニッケルは完全に
抽出されるが-部分コバル トもニッケルと共
に水膚に抽出される･次に第･3咽 に検討した
結果の一例を示す.
Fig32
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以上の結果は簡単な操作ではニッケル,コバ
ル トの完全な分離が困難である事を示してい
る･そのため現在コバル ト,ニッケルはそれ
ぞれの試薬を用い,ただ'ヂチゾンは濃縮の手
段に用いているに過ぎない.
鉛共存時の韮鉛の分析法
鉛が試料に共存する時はIHl)定の際悪鉛のみ
に影響する･鉛5γと丑鉛2γでクロマトグラフ
法を行うに,電鉛と共に鉛は検田されなかつ
沢 唆
た.過剰のヂチゾンで抽出後,抽出液 2ccを
アル ミナ0.･qgの吸着管を浦過し,後7ルコー
ル 1ccで演過する.液に四塩化炭素 2ccを加
え水を加えてアルコールを除き,アンモニア
で洗推し亜鉛を測定した･亜鉛を比色後10%
シアン化カ1)8滴加えて萌鉛を分解するも,
鉛は検出されなかった.これに益試験として
鉛の lγを加えると明瞭に赤色を呈した.ユor
の鉛と2γの亜鉛では,鉛が約Ii･検出された.
多量の鉛は再びクロマトグラフ法を行うと除
かれる･鉛と亜鉛を含む抽出液に10%シアン
牝カリを数滴加えアンモニア性として振畳す
れば,亜鉛は水盾に移る.水盾にフェノール
赤色を加えて樫色にして.ヂチゾンで再び虚
鉛を抽出して,アンモニアで洗聴後亜鉛を比
色する･R'1･Bを含む数十γの鉛でクロマトグ
ラフを行い,亜鉛を測定するに,亜鉛の中に
は放射能は認められなかった･アルコール抽
出戎速のアル ミナに30%,銅ヂチゾンの部分
に30%,そのアル ミナの部分に40%見出され
た･これらの測定にはガイガ-ミューラー計
数管を併用し,温泉中の'R.1Bを用いた.
岩石中の銅,韮鉛,ニッケ
ル,コ′iJLトの分析法
岩石0･1g以上をと9熔融合剤又は炭酸 ソー
ダの2倍を加える･これらの融剤はヂチゾン
で予め重金喝を除去し,精製してお く.白金
ルツポで80分間熔融する･又は琴化水素処理
を行 う･蒸潤塩酸でアルカ･)熔融の際は珪酸
を除去する･浦液は50ccに調節 し,10%クエ
ン酸ソーダ又は酒石酸ソーダを 2cc加え, フ
ェノール赤を加えて,蒸溜アシモエアで,栓
赤色に中和する･ヂチゾン四塩化炭素液を加
えて抽出し,クロマ トグラフ法を行う.0.5c
cのク｡ロホルムで展開し,コバル ト,昌ツ
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ケルは浸液で比色し,鍋,亜鉛はアルコール く･操作法は第33図の如し･応用例は後述す
1ccを加え吸引渦過し,0.01rL塩酸 で分離 し る.
て,銅と亜鉛を定量する.杢試験を行い差引
Fig33
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植物集中の鉄,鍋,韮鉛,ニ
ッケル,コバル トの分析法
新鮮斐 】Og以下で充分である. それ以上に
なると処理が踊難になる.磁製ルツポ中で衣
化する･約 0.2gの衣を得る.蒸溜塩酸 2cc叉
は,塩酸と硝酸アンモン叉は,蒸滑硝酸0.5c
c.を加えて,加湿後,20ccに稀釈して,滅過
する.液過する必要のない事もある.それに
10%クエン酸塩2ccを加えてフェノール赤でP
II7-Sにする.渦濁する際には._塩酸を加え
再び溶解後クエン酸塩を追加し再び中和 す
る･僅かの潤濁は妨害しない･泡立つ際には
オクチルアルコールの 1滴を加えるとよい事
がある.ヂチゾン液で抽出し,クロマトグラ
フ法を行う.この際には数十γの銅,亜鉛に
対して,】γ以下のニッケル,コバル トである
ので,吸着管中で標準と比色する･銅及び亜
鉛は多量なので,切断分離,乾燥試験菅にと
D,前述の方法でアルコールと四塩化炭素で
終離し,各々をプルプリツヒフォトメーター
で比色する.叉は銅,亜鉛に対して,ニッケ
ル,コバ ル トが微量なために,次の様にも行
える.試料液e)少量をとD,PH3で銅を抽出
滴定し,蔑液を中和後亜鉛を抽出滴定する.
亜鉛の際には実験値を標準液の医数として採
用する.抽出滴定液でクロマトグラフを行っ
て,ニッケル,コバルトを検査する･又鉄を
同一試料で･bilj定する際は,溶液に 5%サI)チ
ル酸の中性液 0.5ccを加え,中和して,亡黄色
にした後,20%醍酸 2ccを加え,20ccに調節
後,鎖による紫色をプルフリツヒフォ トメー
ターを用いて,S'70叉はS69のフィルターで比
色する.紐を測定後アンモニアを加えて紫色
を黄色にする.この液をそのまま叉は10%ク
エン酸ソーダ1ccを加え中和後,鍋,亜鉛,ニ
ッケル,コバル トをヂチゾンで抽出し測定す
る.この方法によれば,少量の試料で測定さ
れる.それらによる成果及び応用例は後述す
る.
尿中韮鉛の輸出法
尿5cc叉は川ccを衣化して,塩酸に浄財後
中和し,通過する.叉は尿にモリブデン酸ア
ンモン又はタングステン酸ソ-ダを硫酸性で
加えて,除蛋白し,浦退役,車和してヂチゾ
ンで抽出して検出する.後者の方法は定量的
条件は検討してない.-軌として,前者の方
20 芦 沢
法によって,7ドルム心中を試みた男女の尿
の銅,亜鉛の含有量の測定値を示す.男32才,
銀滴定による塩素,0.GJ･,/dl,銅73γ/dl,塞
鉛69γ′/d】,女22才,塩素0.61〟dl,銅･12γ/dl,
亜鉛110γ/dlであった.
生物体試料の処理法
乾燥後 6000C位で衣化する.困難な時は,蚕金
属を除去した硝 酸 アンモン,又は硝酸マグ
ネシウム液を加えて,衣化する.衣は塩酸の
み,又は硝酸を加えた混液で処理して,殆ど
水浴上で乾潤し,酸を除去し,中和に要する
アンモニアの量を少くして,誤差の導入を避
ける.溶液は前述の方法でクロマトグラフ法
を行う.それらの応用例は後述する.
水 銀 の 分 析 法
水銀のヂチゾ-/による抽出滴定法はH.Fi:;le-
r,G,TJeOpQldiによって報告されている.現
在微量の水銀の分.野に用いられる方法はStJC
kの方法である.それは試料を水銀を逃がさ
ぬ様にして溶液にした後,銅を加えて,硫化
水素で銅と共沈後,溶解し,白金電触こ電着
させ,封管中で水銀を蒸溜後,王水に溶解し
ヂフェニルカルバゾンで比色する方法 で あ
る.これらは煩雑な方法であるが,クロマト
グラフ法によると簡単な操作で水銀を分析出
来る事を確めた.
基 未 的 分 析 法
試料溶液にチモール青を加え僅かに赤色にL
PHlに調ylT,する.亜満酸の存在する時は過マ
ンガン酸カリ又は臭素水を加えて,酸化後亜
胡酸で脱色する.分液l,-トにとって,共存
する銅,銀,ビスマス等と共に水銀を抽出す
る.亜鉛,コバ ル ト,ニッケルが多量に存在
すると水銀と共に抽出される事もあるが,こ
れらは妨害しない.抽出液は銅,亜鉛,ニッ
唆
ケル,コバ ル トの際と重 く同様に換作して,
クロマトグラムを作る.クロロホルムで拡散
する.水銀分析に用いるヂチゾン試薬は,酸
化を防ぐために亜硫酸で覆って保存するのが
よい.クロロホルム拡散を続け,滅過される
赤樺色の水銀ヂチゾン塩を比色管にとって2c
c叉は0.5ccに稀釈して比色する.標準色列は
】γから5γ迄を同様にして作製して用いる.水
銀の際は試薬ヂチゾンが古くなって酸化物を
多量に含む時は新しい溶液を調製する必要が
ある.
銅の共存に放ける水銀の分析法
銅20γ共存で水銀の0.05Tが50ccの溶液から検
出される.これは実用的な検出限量で最も鋭
敏な値と思われる.
銅は普遍的に存在するために,常に銅につい
て考慮せねばならない.銅5mg,水銀50γ以下
を含む酸性溶液･-,Occをとり,1り%酷酸ソーダ
]ccを加え, メチルオレ-/ヂで黄色にし,約
PIi1-5に訊節する.酷酸酸性で銅の計算量
より少し加刺のオキシソのアルコ-ル溶液を
600Cで滴下して沈澱を作らせる.銅Imgに対
してオキンン約6mgを使用する.銅含有量の
不定の侍は渦液にオキシンを加えて,沈潜が
生じなければよい.直ちに冷却し演過する.
水洗し,滅液は塩酸を加えて PHlに調節し
て,分液ロートに移し,四塩化炭素 1ccと振
って四塩化炭素に溶解する物質を除去し,後
ヂチゾン溶液を加えて,水銀とオキシソでも
沈澱しない程度の微量の銅を抽出し,クロマ
トグラフ法で分離し定量する.50γ以上の水
銀の際には10%程度オキンン銅に含まれるの
で,再沈澱せねばならない.Bergによると10
cc中酷酸性で沈澱の認められる量は銅9γ水銀
730γである.
有横試薬による魚層クロマトグラフ分析法
多量の鉄韮鎗ニッケルコバル ト共存時
酸性溶液では紐が多量に存在するとヂチゾ
ンによる抽出は困難である.溶液をl'Ill又は
2%統酸を含有する様に調節し,銅を2mg加
え,洩時硫化水素を通 じて淀過する.沈軌 ま
稀塩酸と臭素水の混液又は王水で塵取する.
Rock powderlg
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亜硫酸を加えて脱色後,オキシソで銅を除き
水銀を抽出する･
岩石及び鉱物中の水銀の分析法
岩石中の水銀を簡単に,正確に分析する方
法は従来見出されていない.筆者は次の(第31
図)桟に行って間足すべき結果を得た･
Fig 54･
HFP q {･tbn:Jetes,B-
ta I5HOiCS
sulph;de -Tlin.eraJ povvder
HCI
HaS-= CU2mgHgS十CuS
6nH2So44cc
501m
;mutes
軒
TlYmO1 81ueCoolPHl
負
岩石の粉末約 lgを白金ルツボにとり,稀硫
酸･?'ccと,弗化水素酸5cc加え,時 加々温 しつ
つ500C位に30分間保つ.約150ccの冷水中に
注加し,臭素水10ccを加えて,水銀を溶解さ
せる･此の際加温の必要は如かった130分間
放置後滅過する.演液に亜硫酸ソーダを加え
て,臭素を還元する.冷却後チモール青を加え
て,PHIに調節し,分液ロートに入れ,ヂチ
ゾン四塩化茨素液で抽出する.前述の方達で
クロマトグラフ韓を行って測定する.弗化水
Dissolve
Na.Ac
PH 5
SO3 0x in
H<
CU
/
CC14ETKtraC'
cut0xI'n
Reject
電i
Det,ermina･t･-on Of Hも
素の作用を弱めるために弗化カ･)を加えても
よいが,稀釈すればその必要はない.又硝酸
を加える必要も瀬かった･これらに使用した
卒試験によって最高･qγの水銀を検出した.市
販の酸類は100cc中数γの水銀を含む.合成酸
酸も蒸溜したものには100cc中O･叶以下であ
った.
硫化鉱物は低温で臭素水と塩酸文は王水で
分解する･溶液に銅 2mgを加えて酸度を弱
め,硫化水素で硫化銅と共沈させ,オキシソ
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で処理して水銀を定最する.
興味ある結果の一例を示すと,栃木県上都
賀郡上緒鉱山に産する.黄餓鉱と閃亜鉛鉱の
接触して共生するものの水銀含有量は,閃亜
鉛鎖は0･01%であE),黄鋳錦は0.0004%であ
って,前者の1/20に過ぎなかった,この事は
水銀が亜鉛に類似した性質をもって行動する
事を示している.
その他の応用例は後述する･
ビスマスの分析法
ビスマスはPH2の溶液からヂチゾ-/四塩
化茨素液で樫赤色に抽出される･銅と共存す
るビスマスの分離は従来法では簡単に行えな
い･クロマトグラフ法で分離は正確に行える
が.稀薄溶液から級量のビスマスをヂチゾン
で抽出することは相当国難である.分析方法
としては次の二通 ljの方法が満足すべき結果
を輿えた･
(1)ビスマス･Fjγ,銅うγを含む溶液20ccを,
Pf12に訊節し,過剰のヂチゾソで抽出する.
抽出液は0･01m塩酸で洗液して,亜鉛を除去
する･PIiRのアルミナ012只を,径0.2cmの管
につめ,常法によってクロマトグラフ法を行
う･クロロホルムO･5ccで拡散させると第3･3図
Cu【da,r7ぐbrown)
Dzl
Bl'Ered)
釈 唆
の如く,上部に褐紫乃至褐黒色の銅と,次に
樫褐色の過剰のヂチゾンが,次ぎに赤色乃至
樫赤色のビスマスの吸着鞘を生する.展開し
たらヂチゾン苛の個処から,切断して二分し
乾燥した試験管にとl)出し,アルコールと一四
塩化炭素で溶離する.水を加えてアルコール
を除き,アンモニア,0･Oln塩酸と洗推して
比色する,分離の程度は第 8表の如し･誤差
は抽出後は,比色を含めて,2∩%とみるのが
安全である･
'rLl.I)1e 第 8表
lct- I Bi "cu い ii
(2)上記 1の方法は亜鉛,カドミウムと同
じ吸着順位である.アルミナを酸魔現して満
足すべき結果を得た･アル ミナを約1tl塩酸と
30分脚処理し,アルカリを除き,数回傾渇洗
源する･'Lfi,'i位になったら蒸発皿で乾潤し,
晩水し,冷却する･アル ミナと同客の水を加
えてPIiを測定するに2.5-3を示した.紺酸
で処現したものも用いられるが銀の際より劣
る.配酸処理のものは充分でなかった.この
PIi3のアル ミナによると,亜鉛及び銅のヂチ
Fi官 56.
?
?
?
? ? ? ? ? ?
Bi(red)
Dzl(green)
C･U,乙n
(purp一e)
有機試薬よる金属クt7マ トグラフ分析法
ゾン塩及びヂチゾンは,ビスマスヂチゾン塩
よりも吸着力が房釦へ.第 36園 の様に吸着す
る･四塩化炭素溶液を吸引潜過し,0.･5ccのク
ロロホルムで 2分間蹟散する･ビスマスは紅
赤色を示し,過剰のヂチゾンはケト型で青緑
色で,鍋 ,亜鉛は紫色を呈する.ビスマス1γ
を含む終液100ccをPIi3に調節し,(プロモフ
ェ ノール青で黄色,メタクレゾール紫で黄色)
ヂチゾンで抽出し.執こよる紫色が抽出され
て緑色になってから,3-r)分間振っ て抽 出
する.抽出は充分に行う･銅が常に存在する
ので銅との分離が最も重要である.
これによって100cc中】γのビスマスが検出
された.定量分析法としては,試料と同容積
にして,標準液から抽出する.抽出の不完全
が誤差の原田になる.抽出後試料と同様にク
ロマトグラムを作 り比色する･】γの差が明瞭
に区別される･
岩石中のビスマスの分析法
岩石の粉末2洩 ,白金ルツポ中で,アルカ
1)熔融し,塩酸で処理して,珪酸を除去する･
沼液に亜硫酸ソーダを加えて,沈澱が生 じな
い程度に,アンモ ニアで中和する∴PHは約
2である.約I,Occ叉は100ccに調節し,ヂチノ
ンで抽出する.沈澱が生 じている際は碇過す
る.PIi3のアル ミナを用いてクロマトグラム
を作少,前記の方法で比色する･この分析法
は抽出条件,比色法等から考えて,充分満足
すべきものではないが･少量の試料で迅速に
分㌧析する目的には適当していると思われる･
それらの応用例は後述する･
銀 の 分 析 法
銀は酸性液からのヂチゾンによる抽出滴定
法がが行われているが･銅が共存する際は終
点を紫色の銅錯塩の生成としている.銀が微
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量で銅が多量なら,反応は不完全となる.実
際上は銀を含む物質は銅を含有してる事が多
い･筆者は土壌及び鉱泉の分析にこの抽出滴
定法を試みたが,満足な結果は得られなかっ
た叉抽出される黄色が果 してヂチゾン銀であ
るか,カルポヂアゾンであるか疑わしい場合
も生 じた･以下に述べるクロマトグラフ法も
定量法として充分満足ではないが,銀の検出
及び確認には充分用いられた.1)H3のアル ミ
ナに銀ヂチゾネ～トは共産色に吸着しクロロ
ホルムで摘散する.PIi9のアル ミナによって
銀と水銀を極めてよく分離する事が出来る.
酸性溶液で銀と水銀は同時に抽出される.樺
色の銀ヂチゾン塩はクロロホルムで撰散する
と､強 く吸着し紅紫色になる･これはログエソ
型であろう･クロロホルムで完全に環散され
脱色しないので.コロイド状の沈澱と思はれ
る･硝酸虚理のアル ミナによってビスマスと
銀が検出される.上暦に紅色のビスマス,下
層に樺色の銀の色帝が生 じる.これらはクロ
ロホルムで余 り拡散されない.アルコールで
拙散し,赤樺色乃至褐色を示す.塩酸処軌 柵
酸処理,PH9等のアル ミナを同一の管に項め
てクロマ トグラフを行 うと,級,ビスマス,水
F;宮 37.
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銀は第37園の様になる.四塩化炭素のみで展
開すると,銀が表面に吸着し,碑酸処理のア
ルミナの表面にビスマスが吸着し,PIi9の
アルミナの表面に水銀が吸着する.椛酸処理
のアルミナは水銀を紫赤色に少し吸着するの
で,少し不明瞭になる･PH9のアルミナでは
銀とビスマスは僅かに分離するに過ぎない.
それは第38園の如し･ビスマスの色苛は黄褐
色の分解物を生する事がある.
F;官38.
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銀 の 定 量 法
試料液のPHを硝酸を加えてチモール青で1
よりも酸性にして,ヂチゾン液で線色叉は銅
の紫色になる迄抽出する.この抽出液を稀ア
ンモニア液で洗液する･沈澱を行わないと失
H5-L
tA)
＼
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?
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? ?
?
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? ?
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峻
敗する事がある.水洗後PIi9のアル ミナでク
ロマトグラムを作る.クロロホルム1ccを加
えて椀散すると,銀は褐色乃至血赤色を呈し
て,クロロホルムで容易に降下する･溶液は
銀が少量の時は紫色,多くなると樺 色にな
る.この色を標準色列と比較する･吸着管の
アル ミナは的 】cm位の高さに填めれば充分で
あり,源過も容易になる･水銀が存在すると
銀よりも速かに渦過される.少量の塩素イオ
ンは性化銀が iOU(:Cに0.1γ以上溶解す るの
で,又ヂチゾン銀の反応が張いために妨害し
ない･多量の際は重硫酸カ1)熔融を行う･分
離の程睦は第39,40圏の如し･
FIg 39. F;S 40･
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有功試窮による魚層クt7▼トダブ7分析故
銀のロダニン型頒塩について
酸性溶液で銀は黄 樫色ヂチゾン塩を作 る･
それはケト型であるけれども,一価 のた め
に,他の金唇の二価のもののエノル型に相当
した弱い吸着を示すと考えられる･アルカ･)
隼溶液からは赤紫色の沈澱を作 り有酎容妹に
溶解しない.この事実はただ銀のみに存在す
る.又ケト型のものがアルカ7)性のアル ミナ
によって吸着して赤紫色にな り,アルコール
でも完全に脱着 しない事も,真の溶液ではな
いと思われる.これらの赤紫色の銀錯塩は,
ヂチゾンのI;7:応基の一つの部分が(一＼)に示す
ロダニン型として反応し,四員環のキレー ト
化合物を作ると思われる･オキシン,クフェ
ロン,キナルジ-/醍,ニトロソナフ トー ル等
の様に窒素と水酸基とに配位するキレー ト化
合物が高原子価の金属と反応して有機溶媒に
抽出されるのに対 して,ヂチゾンは逆に低原
子価のものと反転する･例へは白金,コパル
T,鉄等である･ログエソ型の銀塩は,銀に
対して窒素が配位すると思われるJPIi5附近
に鉦のケ トロダニン型が存在するかもしれな
い.このものは四塩化炭素に樺色に溶解する･
鉱泉,土壌及び植物糞の銀について
島根県適摩郡五 卜猛村五十猛鉱泉 (仮称)
は酸性線磐泉で,11中金鉄1･1g-0,輿-鉄 ()･2
13;-,gを含有する.この泉水500ccを:とE),GlN硝
酸2(:(壕加え,ヂチゾンで抽出し`クロマ トグ
ラフで分析した･抽Hl液は 多量の銅を含み,
抽出満定法は不可能であった･]l申銀3γ乃至
7γが検.rlこされた･又水銀は2γ以下である･附
近の土壌1()Ogをとり,アンモニア水で抽出し,
硝酸で中和 し,抽出し,クロマ トグラフ法を
行って,銀を検出した･その土壌から黒色又
は緑色の径 1mm位の結晶性の角銀鉱 (Cer(O.r
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gyrite)AgClを:発見した.附近の帖物 『ひさ
かき』の葉 20gの衣からも銀を検出した.
カ ドミウムの分析法
カドミウムは常に亜鉛と共存して行動して
いる･カドミウムのヂチゾン塩は亜鉛と同様
に赤色で,中性乃至アルカリ性でヂチゾンと
反応する･PI19のアル ミナによる吸着 順 位
は亜鉛と殆ど同じであるが,亜鉛より僅かに
吸着 7.7が弱い.この分艶は接種しているため
に,不正確で定量分析にも又定性分析にも同
のアルカリ性アル ミナでは樺色乃至赤紅色又
は桃色で,ビスマスと同じ行動をとり,了ル
コ-)I,でよく珠散される.ビスマスとカドミ
ウムのヂチゾン塩は,碑酸処理のアル ミナで
は,紅紫色に吸着 し,クロロホルムで拡散する
と,紅色と黄色に分離するが,JYルコールを
加えると同時に赤樺色になって降下する.重
色の群分はカドミウムである.この方法によ
ってはカドミウムとビスマスの分離は行えな
い･PI19のアル ミナではビスマスより少しカ
ドミウムは吸着力は弱いが同じに行動する.
カ ドミウムの定量法
この際に問題になる点は,亜鉛と鉛の共存
である.常法によって中性で,ヂチゾンで抽出
し,亜鉛に相当する赤色の吸着色帯を切断し,
アルコールと凶塩化炭素で溶離し,四塩化炭
素溶液とする･大部分は亜鉛として計算し,
2%71]-･性カ7)で,水膚が樺色を呈しな くな る
迄洗源する･亜鉛は苛性 カリによって,多分
エノール型に731つて水を配位して,水に溶解
すると考えられる.四塩化炭素層のカドミウ
ムによる赤色を標準液と比色する･苛性 カリ
中の鉛は予め除去してお くか,叉はカドミウ
ムと鉛を含む赤色の四塩化炭素液に水を5cc
526 芦 沢
と10%KCN1滴加えて振ると,カドミウムは
水犀に移る･もし四塩化炭素犀が赤色なら鈴
を含む.しかしここに鉛は殆ど見出されなか
った.シアンカ腔 巨水溶液は,フェノー ル赤
で中和後ヂチゾンで抽出し,アンモニアで洗
聴後,苛性カリで亜鉛を除去して比色する･
この方法によって100ccに存在する0･1γのカ
ドミウムが検出された･又,50γの亜鉛の存在
で0.5γのカドミウムが検出された･銅 ･Y,mL-,
カドミウム10γを含む,1OUccの溶液に･濃硫
酸2cc加え.湿時硫化水素を通 じ,40OCに冷
却後渦別するに,滅液には全くカドミウムが
検出されなかった･銅2mg,カドミウムO.･'jT
を含む100ccの溶液について,PIiを調節し
て,オキシソによる分離を試みたが,水銀と
は異なE)成功しなかった･多量の亜鉛の中の
微量のカドミウムを分析する際には,硫酸性
で硫化銅と共沈させカドミウムを濃縮した･
硫化アンチモンによる方法も用いられた･多
量の銅と微量のカドミウムの分魔法としては
次の方法が良好であった.銅1-)mgとカドミウ
ム10γを含む,6N塩酸溶液 ･-,Occに温時硫化水
素を通 じる.2回煮沸する･煮沸後TOO(二に冷
却し直ちに渦過する･濃液を中和L銅,亜鉛
等と共にカドミウムを抽出する･一回の操作
で30%以上が滅液に現れる･銅が非常に多い
ので,0.(121.寸塩酸と振塗して,カドミウムと
亜鉛を水暦に移し,再びヂチゾンで抽出後ク
ロマトグラフ法で,カドミウムと亜鉛の盾を
取D,:L-.rj:性カ.)で分･離して比色する.この方
法によって閃亜鉛頒中のカドミウムが検出さ
れた･栃木県上都賀郡入粟野産の軟マンガン
鉱のカドミウム含有量は1×10-5%であった･
叉このものは水銀を3.4×]0-4%含有した.モ
ル比で多い順序はMTl,Fe,Co,Ni,Cu,Zn,
Cd,Hgであった･共他の応用例は後述する･
唆
タリウムについて
クT)ウムの標準液は次の接にして調 製 し
のマグネシウム塩を加 えて, タ リウム塩を
沈澱させ,再結晶後乾燥して,一定量を秤取
し,水に溶晒した.ク.)ウムは亜鉛と同一の
行動をとる･種 試々みたが,タリウムが 鉛,
NOニNOZ
oユN蔦 ぎtや "oZ
亜鉛と似ているために微量の際は分析法は不
充分である.三価のタリウムにして,第二鉄
と濃縮後又は一価の状態で硫化物として濃縮
する事はタリウムの検出によかったが,鉛と
の識別は不可能であった･
白 金 属 に つ し､て
化撃用の塩化白金酸には,白金 40mgに封
して,ニッケル0･07γ,コバル ト0･0,-γが検出
された.塩化白金酸に亜硫酸又はアンモニア
性でヒドロキシラミンを加えてからヂチゾン
で抽出した.白金及びイ1)ジウムについて試
験したがこれらの鷹の明確なる行動は完全に
試験封 tなかった.白金はニッケルと歴鉛の
中闇に褐色の色苛を作る.叉或る条件でノFi応
したものはヂチゾン金尉塩で見出されていな
い青色の吸着帯を生 じた･これはいかなるも
のか不明である.佐賀県天徳錬泉はニッケル
を約10m:,T含有するが.この鋳泉を処理した際
にも胃色背が見出された･秩父産蛇紋岩から
白金と思はれる苛が検出された･
金 に つ い て
金とヂチゾンとの反応は緩慢である･亜鉛
と大体同じ位置に吸着するが,定量的条件は
未だ検討してない･
岩石のCtl,Zn,1N',Co含有量
この分析に使用した岩石は大部分関東地方
有機試*lてよる金属クロマトグヲ 7分析法
のものであり,殆ど全部が筆者の採集したも
のであるために,採取法や岩石名に誤 りもあ
る事と思われる･森田良美氏及びケンヂ)i,敬
授等の値は筆者の得た銅の値よD旺tlが,筆
者は得た値をそのまま記戦した･この誤差は
アルカリ熔融から発ていると考えられる･筆
者も淀近この銅の値は多すぎるよ うに思 う
が,クロマトグラフ分析法の応用例として記
載した.
(1)筑 波 山 塊 (茨城牒)
黒雲母花崩岩 (Il,iotitegrtl･nite)
TLr,.I)1e9 Cu.Zn.Ni
Ll.ndCocontentofrock.,
Cu l zn iNilCoISiO2
t ∴
:o封
76.75
76.25
7:i.(32
71.75
71.69
蛸 一･｡03中 ｡o
銅が多くなると,ニッケルも多くなる.亜鎗
はい二言江も平均している.
(2)-lr 利 山 (山梨県)
黒雲Fil花崗岩 (BiotitegrrAnite)
Cu lZn l Ni lCo 1Si°ヨ
:I.0.0:…l::ooI; :二::.oこL:.I:O.Z喜;.r-黒 o::;
- 0100中 oo中 oooo中 00014170･O5
(3)甘 利 山
石英閃線岩 (Qu'1･rtZdiorite)
CltZniNiICo ISiO2
='I;-均 0.0026
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0.00(;-1FO.0()01710.()07;-)Hi7.7tq
身 延 山 LIiJ=St同県)
(4)筑 波 山 塊
閃 緑 岩 (Diorite)
平均り･川)叫 O.uLiい LHOO2･elり･Uり26i
(･I)-足 尾 山 塊 (粥木県)
男雲牡花嵐岩 (P'i()titeLqrP.r'ite)
Cu EZrL L Ni l (1o ISiO_o
日.HI):',3r(I.()り】I申1.州 り8i t-.川)l叫 E札O;
((;)足 尾 山 塊
石英斑岩 (QunTt7,I)Orl)lyry)
Ll,u iz,n lNi1LIo ESioi!
0.0019Fo.oo7(･-,rO.0003.0,～.0003L73.78
花崩岩に対して閃緑岩は銅は僅かに,亜鉛･
ニッケル,コバル トは数倍以上多量に含有す
る.足尾山塊はニッケルが多い.ニッケルと
コバル トの比率は下表の様である･
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(7)其 の 他 の 岩 石 斯,0.00X%
有樹講和による魚層タt7マ トg'ヲ7分析津
〔考 察〕Tp.blell
望9
平 均 値 】 <Ctl l Zn Ni 】 Co
クラーク数との関係をこれだけの値で決定
的には検討出来ないが,銅は同じか,より少
く,亜鉛は多くなり,ニッケルは1/lo程度に,
コバル トは同程度と思われるが,特に考恵さ
れる値はニッケルとコバル トであるので以下
にそれを述べる.ニッケルの値としては,Vo
Lqtの0.005%,Per:-,mLn.nnの0100'29% とこれよ
E)多いC1Lll･1くC,W(1.Slingtonの0･02%,1iergの
0101S/Ob',Vem?.d･Llkyの0.01%の二派が見られ
るt筆者は輝石,各種岩石等のニッケルとコ
バル トの比率と,マグネシウムと鉄のモル比
の比較なして図の様な同左係のある事を見出し
た.イオン年径が,マグネシウムとニッケル
は類似しているたy)に,早 くから,それにつ
5.0 4.0 5010 2.0
いてのカムフラージ現象が 見出されている･
コバル トと鉄については,イオン年径は類似
しているが,余 りカムフラージ現象は見出さ
れていない.岩夕貢分化過程に於いて･初期に
は硫化物が開聯して凍るが･中期以後に晶出
した珪酸塩に於いては･カムフラージ現象が
比例的に有在している.岩石 について み る
に.岩栗分化過程によって,ニッケル,コバル
トの絶対量が撃るだけでな くて,その比率が
変化して来る.クラーク数のニッケルとコバ
ル トの比率は2.5であるが,これは分化過程
の超塩基性岩のものに相当している･しかる
30 芦
にクラーク数を決定する因子は,捉塩基性岩
は1%以下であり,主として,安也岩,花覇岩
に依っている.クラーク数のマグネシウムと
鉄の比率は,安山岩,花崩岩に依存するもの
であるのに,ニッケルのみ超塩基性岩の比率
であるはすはないと考 え られる･筆者の値
は0100'1%位と想定される.外国の報告 値 に
沢 峻
ウムと鉄,ニッケルとコバル トの岩栗分化に
於ける規則性の発見及び筆者の得た値の′トさ
い事の 3点よDして,現在のニッケルのクラ
ーク数0.01%は多過ぎると思われる.叉コバ
ル トは0.000,%位と思われるので,ニッケル
とコバル トの順は逆転すると考えられる･
(昭和23年8月 日本化学会にて報告)
も少ない値を示してる沢のある郭, マグネシ
鉱物中の銅,亜鉛,ニッケル,コバル トの含有量 0･00Ⅹ% T(1･1)le12
(昭和23年8月
〔河川水のCu,Zn,N7',Co含有量〕
関東地方を流れる主要河川について測定し
た.
普通は試水 300ccを用いた,三つの疎泉に
ついても試みた.測定は昭和23年 2`月18日か
ら123日迄の間であった,測定結果は第13表の
日本化学会にて講演)
如し.
考察:ニッケ ルを含む蛇紋岩や賛成岩地帯
を流れて くる荒川及び紳流川はPHが アルカ
T)性で,ニッケルを含有しなかった,紳流川
及び八塩鉱泉の附近の鬼石からはニッケル韻
を産する･錦泉中にもニッケルは見出されな
有機試薬による金属クロマ トグラフ分析法
かった･この鋸泉は食塩泉で苗代の化石湛水
と考えられる,河川の中で銅,亜鉛の多量な
ものが存在する.渋川を流れる水には多量に
含まれ,特にニッケル,コバル トは顕著であ
る･これは上流に浅間山火山衣地や多数の酸
性泉が存在するためと考えられる.渡良漸川
Fl'す 43･
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及び利根川も上流の鉱山等の影響と考えられ
る･これらは合流点で測定して,両者の相違
を見た.亜鉛が銅より多い結兄となっ て い
る･河川水のニッケル及びコバル トの含有量
の測定は本邦では行われていない.外国でも
稀と思われる.
(昭和23年8月 日本化学会にて発表)
芦 沢 映
TEl)1.e 18
mg′/～
河 川 L位 置t PH I Mg Cu I Zn I Ni
(二tl,Zn,NiLl.ndCoc,ontentofRiverWP.ters
〔植物体の(二1,Zn,Ni,Co,含有量〕
〔目 的1(1)生物体の コバル ト,ニッケル
につ いては殆ど研究されていない.そのた
め存在量と存在状態を研究する予備的段階と
して検索した.(2)有放試薬によるク｡マト
グラフの磨用として行った.(3)ニッケ ル ,コ
バル トの地球化学的分桁と輪廻に意義づける
事及び化撃探鉱の基礎を求めるため行った,
し概 要〕植物体の銅,亜鉛含有量,その義彦
については報告がある.それらによると緑葉
〔研 究 結 果〕 (1)溶媒による抽出
磨 砕 遠心 分 離
Rh-1meX Acetos
は淡LT.J部より濃lL部に,秩,鍋,亜鉛,マン
ガンが多いという程度であり実験デ-ク-は
少ない.亜鉛が発育の旺盛な部分･に多いとい
う報肯もある.筆者の結兜では亜鉛及びニッ
ケルが多いという事が見出された.
〔実験方法〕試料は衣化後溶液にする.鉄は
ロダン法文はサ リチル酸法で比色し,銅,亜
鉛,ニッケル,コバル トはクエン酸塩を加え
て,L'H 7-Sに調節後,ヂチゾンクロマ ト
グラフ法を行った･
Tp.I)1e 14
∫
①水 溶 部 分
｣ ⑧英 練 粒 部 分
→アルコ~ル抽出√ 抽 出 液 (棄却)
1N-塩酸 t-ナ桓)蔑 遼
才芸置-I-④抽 出 液
各部分含有量%
Tal)le 15
有機試薬K:よる金属ク｡マトクVヲフ分析法
新鮮物IOOgの含有量 (スイバ)
'lf1.I)1e16
11eiCuFZn
鉄は大部分菓練粒に存在するが,極性溶媒
に抽出されない･酸にも溶解しない.これに
反して,鍋,亜鉛,ニッケ ル ,コバル トは全
く逆である.酸によG)大部分抽出される.蛋
白質との結合状態に関係するかも しれない.
(2)緑葉をアセ トン,メタノ- ル ,エタノー
ルで抽出しても大部分は筏直に残る･
(3)薬と葉柄では,同一衣分について,葉に
重金属が多い･
オモト 衣斜こ対す る% Tal)1e18
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衣分Irermg (当mg:".L ､-…了 .I
(1)主脈を除いた部分 (2)葉柄
(4)白色葉と緑色葉の相違
ヨード染色を行うに,白色肇からは澱粉を
検出しなかった.使用した葉は一枚の左右が
病的に興るものであった･
ギシギシ 新鮮物 】00g含有量 mg
Tこ1.hle17
Mg 巨 e lzn 1Ni i (Jlo
∴ ~
0.0TE0.0005.0.00005
0.00010.009 0.001
ギシギシでは,白と紋で同じである･又同
一面積の重量比もr;可じであった.この植物は
病的であるが,毎 年 白色 と緑色の葉を生ず
る.野生に生育したものである･
Mg l Fe IMg/Fe Ctl L Zn l Ni ∫ Co
同一面積の重量比は,1:1.5である.しか
し,鍋,亜鉛,ニッケ ル ,コバル トは同一で
ある.これらの事から,これらの責金葛が要
録粒の形成及び同化作用に直接又は間接に関
係していないかもしれない･単に土壌から吸
牧したに過ぎぬのかもしれないと考 え られ
ち.鉄は緑色部に多い･
(5)土壌との関係
火山衣土壌である,関東｡-ムに生育して
いる植物について,その繰葵と土塊の関係を
見たIT'-ムは多量の重金属を他の土壌よG)
含む･これらの結果から,植物はマグネシウ
ムとニッケルを濃紀するが,鉄とコバル トは
濃縮しない.亜鉛を濃縮する事が 認 め られ
る.これは亜鉛の化合物は殆ど酸に易潜であ
i),マグネシウムとニッケル及び,鉄とコバ
ル トはイオン年径の類似から,同じ様に植物
に対 して行動するとも考えられる･
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｡-ムは1000Cで乾燥した値である.
芦 沢
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唆
(6)植物葉の含有量
花覇岩に主に生育した植物約30隆の平均含
有量は次の如し.(衣分に対する%)
(7)松薬について
的40院の植物華中で松のみ特異的で,gl:.金
属を多量に含有した.細粒液は PH2を示し,
ヂチゾンで染色すると,染色されるものとし
からざる糊粒とが存在する･その含有量は次
の女目し.
Tこr7.1)1e 20
｢e l Ctl i Zn Ni l (:o l 土 質
平 均 io･30葛o･080 Lo･13
(8)酸による抽出
胃液酸度と同程度の0.1m塩酸で,練葵を処
理すると,鍋,亜鉛,ニッケル,コバル トは
殆 ど抽出される.･Ejgの桧葉から,亜鉛6γ,ニ
ッケル0.4γ,コバル ト0.1γを検出し,水浸
のみにても同程度検出した･アンモニア水で
0.003
o･002 十度 色 菓
は抽出されなかった,於の新芽10gを:磨砕し,
水浸すると,亜鉛 30r,ニッケル 10r, コバ
ル ト0.5Tの多量を抽出する.水浸のみでこれ
らが抽出される事は,細胞内で弱 く結 合 し
て,補助的作用をするか,又は土壌から単に
吸収されてしまったに過ぎず,水溶性の形で
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存在するとも考えられる.土壌に約0･1gの硫 あるのに,亜鉛のみ,衣分に対して 0.006%
酸亜鉛を加えた植物は鉄其他の成分が同一で 増加していた.
(9)若葉と老葉の相違 TP.1)1e 21
Fe l Cu Zn i Ni l Co
(A)若葉,(B)老葉
亜鉛について,差の検定な行ふと,Fo=1
0.9r),nl-1n2-5 α-0.05 F-6.61 故
にFo>F,従って助薬と老薬の亜鉛の差は危
険率0･0うで有意である･ニッケルについて検
定すると,110-4.54nl-1,n2-5,α-0105
1/=6.61 Fo<T{ 故に危険率 0･05では有意
の差は認められないが,亜鉛 と同様 に,ニ
ッケルは常に生育旺んな部分に多く含まれる
事が認められた.鉄は逆に老羊に常に多い･
森兎駐韓の鍋,歪鉛,
肝 臓
牌 披
腎臓 2個
膵 臓
心 臓
-ツケルの特に多いものは,低 とつつ じで,
於では-'ッヶル0.02,5%,つつじで 0.01%又
亜鉛を0.10%含む於が存在した･(衣分の%)
結論 :植物葉の成育旺盛な部分は亜鉛,ニ
ッケルを多量に含む.鉄はその道である.
マグネシウとニッケルは土壌に対.して.濃縮
されるが.コバル トと鉄は濃縮されない.
(昭和25年8月 日本化学会近畿常会にて発表)
ニッケル,コバル ト含有量
Tat)1e 22
全額量(g)
し1g中のγ)
50.
1.6
16.7
2.4
5.1
? ? ? ? ????
?
?
?
? ? ???
?
?? ?? ?
?
?
? ?
?
? ? ?
??
?
???? ?
? ???? ?????
???ー 7
5
9
6
3
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副腎 2個
肺臓 -部
胃 -部
筋 肉
腫
尿
莱
飼料衣分
???
?? ? ??
? ? ?? ? ?
?
?
?
?
? ?
?
? ?
?
?
? ? ?
?
?
ll
臓に.=ツケルが多い.肺臓に特に亜鉛が多
くはない.肝臓の銅等も別に多くはない.秤
臓全体で降臨の50倍の亜鉛を持っている.
岩石の水銀含有量
鉱凧 こ関係しなも,岩石の水銀含有量につい
I
ては,報告が見当らなかった･蹄適した分析
方法によって得た値は次の株であった.
Hgcontentofrocks
rlal)le 23
Hg%
黒雲陀崩岩 OJ000-) 茨城筑波山
閃雲陀覇岩 0･0003 Llj梨甘利LU
閑雲JiE尚岩 0.0003 栃木粟野
仝 上 0.0002 仝 上
閑雲花嵐岩 010003
石英閃緑岩 0.0003
閃緑岩 0.0005
閃## 0.0003
石英斑岩 0.0009
石英斑岩 0.001)
角閃花嵐岩 0.0007
黒雲花嵐岩 0.0005
輝石安山岩 0.002
輝石安山岩 0.0007
茨城町屋
山梨甘利山
茨城羽黒
茨城町屋
栃木入粟野
栃木日光
両島石川
茨城宿田
神奈川真鶴
長野諏訪
?
?
?
?
?
?
??
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0.2
(0･4)
2
(0.'2)
3
(0･6)
(0.2)
4
(0.4)
0.7
0.3
2
0.1
(0.2)
0.3
(0.0り
0.2
(0.01)
(0.03)
0.2
(0･OLij
0.2
0.7
1
輝石安山岩 0･0005
安山岩 0･0009
安山岩 0･0005
仝 上 0･0004
安山岩 0･0009
石英安山岩 0･0005
石英安山岩 0･0007
熔岩 0･001
玄武岩 0.0005
玄武岩 0･002
miBB 0･001
枚概岩 0･001
蛇紋岩 0.002
蛇紋岩 0.0008
石衣岩 0･001
仝 上 0･001
仝 上 0･0001
大理石 0.0001
方解石 0･0001
鶏冠石 0.004
枚 黄 0.003
3
3
5
1()
5
0.5
5
4
紳奈川箱根
神奈川箱根
群馬榛名山
仝 上
岩手岩手山
静岡修善寺
静岡請釘甫
朽木日光
兵庫玄武洞
静岡三島
茨城町屋
鳥取椙積
埼玉秩父
茨城町屋
栃木葛生
東京青梅
茨城世央
岐阜神岡
群馬西牧
仝 上
雄 黄 0･0002 岐阜地獄谷
軟 マンガン鉱 0･00034 栃木入粟野
イネス石 0･0013 静岡連台寺
有機就窮による金属ク T7マ トグ ク 7分析法
輝 安 鉱 0.0001 埼玉 秩父
輝 安 鉱 0.0001 朽木入栗野
輝 安 鉱 0.0001 愛媛市の川
緑 柱 石 C.001 茨城 山尾
正 長 石 0･0000 両島 石川
存在する 大分九禿山
痕 跡 岩手 松尾
無 し 山形 蔵王
存在する 北海道跡佐里
水銀の現在のクラーク数は65番 で0･00002
%であるが,筆者の少数の値から推 定 す る
と,40乃至10番で0.0005とな り,現在の10倍
以上と思はれる.
岩石のカドミウム含有量
Noddnck夫妻によれば,カドミウムは Vel･
uvioの火山岩中にも検[1Hl来なかったといわ
れている.筆者の行った少数例でも殆どの岩
石は筆者の方法では検出出来なかったので,
クラーク数は現在の(;']芥,0･0000r)% 又はそ
れ以下と,臥まれる.
TF.I)le24 Cd%
安 山 岩 0.000005 静岡修善寺
玄 武 岩 0.000005 静岡 三島
蛇 紋 岩 0･00001 埼玉 秩父
軟マンガン鉱 O･00001 柄木入栗野
輝石安山岩 0.00002 細奈川真鶴
Cd.contentorrockl.
岩石のビスマス含有量
NoddLlCk夫妻によE)ドイツの玄武岩にビス
マスの0･0001/oiが,Ve1..LIVioの火山岩に0･000
2,0∠認められている.叉G.ForehhP.mmerも
Biを岩石から検出している･筆者は岩石約3
g採取して前述の方法で測定した･現在のク
ラーク数は67番で,0･00002%である.筆者
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の倍から推定すると,同程度か叉はそれ以下
と思はれる.筆者の分析によっては,検出さ
れない岩石も多かった･含有量は次の如し･
rlLl.ble2L5 Bi% Bilmuth.contentofRo(､ks
玄 武 岩 0.0001-0.00003 静岡三島
蛇 紋 岩 0･0003-0.00005 埼玉秩父
乎雲母花嵐岩 0･00005-0100001 茨城稲田
安 山 岩 0･00005-0･00001紳奈川箱根
熔 岩 0･00005-0･00001 栃木日光
安 山 岩 0･000～0･0002 群馬榛名山
安 山 岩 0･00005-0･00001静岡修善寺
石 英 斑 岩 0.00005-000001 駒木日光一
其 他 の 鷹 用 例
硫酸鉄をPH3にして稀釈し煮沸すると.殆
ど定量的に鎖は塩基性硫酸鋲として沈澱 す
る.その際銅,亜 鉛,ニッケル,コバル ト,
マンガンは全 く沈澱しない朝を認めた.アン
モニアで鉄及びアル ミニウムと銅等を分離す
る際塩化アンモンの多量で沈澱を繰返せば銅
と亜鉛は描液に来るが,ニッケル,コバル ト
は分離されない事を認めた.三朝温泉,池田
鉱泉共他の温泉沈澱物中浜を含むものには常
に銅,亜鉛,ニッケル,コバル トが測定され
た.人間の血液1(,C中の銅は1･E･γ乃至1･Sγ,亜
鉛は2.5γ乃至･5γであった･着色ガラス,真峯
管ガラス及び部品,アンプルガラスの重金属
の鑑定に便利 ごあった.放射能泉中のラジウ
ム1一, トリウム弔,ラジウムFJの抽出及び測定
等の研究に本法が便利に用いられた.酸化モ
リブデン共他多数の工業製品の分析 を行 っ
た.佐賀県天徳鉱泉はニッケル12mg(ヂメチ
ルグ7)オキシム9･5mg),コバル ト6mF,銅1
2mLT,亜鉛 16mgであった.分析試水は0･5cc
を用い,ヂメチルグ17オキシムで ニッケルを
測定する際は 200cc使用した･岡山県藤野鉱
38 芦 沢
泉は銅5mg,亜鉛7mg,ニッケル 0･5mLq, コ
バル ト5mgを含有した･これらの泉水0101cc
で充分コバル トが検出できた･ニッケル,コ
バル トを飲用すると,飲用した量よE)も多量
のニッケル,コバル トが血液及び尿に見出さ
れるので,一時的に肝臨等から放出されると
児われる.各隆の顕微鏡的微結晶鉱物の判定
に便利であった･鉄製品のニッケルとコバ ル
トの比率は出所,来歴の推定に役立つ･
エチルキサントゲン酸カリウムに
よる金属クロマ トグラフ分析法
ェチルキサントゲン酸カ.)は黄色の結晶性
粉末で,水に可溶,アルコールに僅かに可溶
である.これは銅と反臆して,黄色の錯塩を
作る.この反臆は銅の検出ではな く'室束中
の二硫化炭素の測定に用いられている･この
ものはコバルト,銅,秩,鉛,マンガン' ニ
ッケル,亜鉛,モ .)ブヂンと結合すると云わ
れている.鶴にモリブデンとの反臆は特異的
でその検出法として用いられる･モタブヂン
とは弱酸性溶液で赤色乃至赤紫色を呈し'ク
ロロホルムに抽出される･
筆者はモリブデン,秩,ニッケル,コバ ル
トが着色錯塩を作 E),有機溶媒によって抽出
され,クロマトグラフ法で検出出来る事を認
めた.辛.)ブヂンザンテートはベンゾールもこ
抽出される.顧酸でアルカ1)を除いたアル ミ
ナでは赤紫色 (22-15-8)に吸着 され る･
クロロホルムで展開すると,途中で分解して
桜色する.硝酸奄理アル ミナでは,一様に吸
着され,吸着は房易く,クTI｡ホルムで速かに
浦過される.銅ザソテートは黄色沈潜で,ベ
ンゾールに溶解せず,ブクールには溶 解す
る.ニッケルザンテートは樫褐色(4115-6)
の沈澱であって,ベ-/ゾ-ルに抽出され ,黄
唆
樺色を呈す.栢酸処理アル ミナにはモ1)ブヂ
ンと同様に吸着されない･酷酸処理アル ミナ
には吸着され,クロロホルムで展開する･コ
バル トザ-/チ-トは緑黒色でべ-/ゾールに株
色に溶解する,この線色の錯塩は興味あるも
のと思われる.碑酸処理アル ミナには吸着し
ない･幣酸処理アル ミナには弱 く吸着する･ウ
ラニ ル塩は酷酸性で樺色溶液を生成するが,
ベンゾールに抽出されない･鉄ザソテートは
酷酸性で褐色沈澱を作 り,ベンゾールによっ
て褐色に紬出される.硝酸処理アル ミナには
吸着しない.酷酸処理アル ミナに吸着し,ベ
ンゾールで僅かに展開する･色は紫褐色(4-
14-1)である.鉛,マンガン,亜鉛は着色錯
塩をつ くらない.秩,モ 1)ブヂン,コバ ル ト,
ニッケル,銅のザンテ-トは無極性溶媒の四
塩化炭素に溶解しない.モ.)ブヂン,鉄,ニ
ッケル,コバル トの囲金葛はクロマ トグラフ
によって検出される.その吸着順位は第44周
F6 4
Moくredd了shpurple
Fe(brolVn)
NHYeHow)
Co(gre･en)
C2HSO･CS･STi
の様である.モ T)ブヂンの瞭準液は
(_NH4)oMoワ?B4.-1H20 を:使用した.醍酸
性溶液10ccか らベンゾール1ccで抽出し,べ
有機試萌r=よる金屑クt'マトグ9 7分析法
ソゾ-ルで展開して 0･5γMoを検 出する事
が出来る.極めて微小な結晶のクロム酸鉛鉱
(紅鉛鉱Crocoite)とモ.)ブヂ ン酸鉛鉱 (黄
鉛鉱Wulrenite)を区別した･
ヂエチルヂチオカルバミン酸に
よる金属クElマトグラフ分析法
ヂエチルヂチオカルバ ミン酸 ソーダは
IV(C2H5)_q･CSISNaなる式で,白色結晶性
で,れ アルコールに溶解する･その構造は
キサントゲン酸と類似している･種々の金蚤
と反応するが,特に銅とは稀菰溶液で反応し
黄色を呈するので,銅の定量法として非常に
よく用いられている･其他錬,ニッケル,マ
ンガン,コバル ト,ビスマス等も着色錯塩を
つ くり,鉛,銀,水銀,錫,アンチモ./,カ
ドミウム等も反応する.そのために銅の穿量
法としては,ヂチゾンの抽出液が屡々用いら
れている.この試薬をモ1)ブヂンの検出に用
いた報告はない様であるが,筆者はモ .)ブヂ
ンとの幣酸性反応物が赤紫色で四塩化炭素に
抽出されない事を認めた･叉べ./ゾ-ル,ク
ロロホルムも溶解 しな い.ア ミルアルコー
ル,ブタノールは溶解する.モT)ブヂンの陵
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る.銅の錯塩は黄褐色に四塩化炭素,ベンゾ
ールに溶解する.当然アミルアルコール等に
は溶解する.コパルt錯塩はベンゾ-ルに線
色に溶解し,ニッケルは黄色である.鉄は褐
紫色に溶解する.ベンゾール抽出物を耐酸処
理アル ミナでクロマトグラムを作った吸着順
位は上盾から鉄,鍋,ニッケル,コバルトで
第46図の様である.又有機溶媒に抽出される
Fig45
?
??
?
Fe(bト.purp一e)
Cu(Y brown)
Ni(YeTIow)
Co(greenI
(Cヱr15)ZNICSSNa
態度をキサントゲン酸を対照すると次表の如
し.
出限量は･5cc中で1γであ旦‖容液 は桃色であ
'ltl･1)le26 倍酸性溶液から抽出. 0静 ×不溶
キ サ ン ト ゲ ン 酸 l ヂ ェ チ ル カ ル バ ミ ン 酸
ヂフェニルカル′くtJンによる
金属クロマトグラフ分析法
ヂフェニルカルバゾンはC6Ⅵ 5NH.NIi.C-
0･N:N･C8H5 な る式で樺色結晶粉末であ
る.これは水銀と反応して,紫色乃至青色を
呈するので,水鋲の検出叉は定量に用いられ
ている.併しアンモニウム塩,7./チモン,
批 素,カドミウム,クロム,コパル 7･,銅,
秩,鉛,マyガン,銀,正鉛其他によって妨
害されるので,常に水鋭のみを昇華して分離
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後測定せねばならない.筆者は次の様な共験
を試み満足すべき結果を得た.
水銀錯塩は草色である.ヂフュエルカルJ<
ゾンはアンモエア性では樫赤色の水溶液であ
る.これは四塩化炭素に抽出されないが,水
銀を加えれば蔓色の錯塩は抽出される･ブタ
ノ-}1, アミルアルコールには極めてよく溶
解する.10cc中 0.2γHgが四境化翼素で抽出
検出される.銅錯塩は中性で赤色に四塩化衆
素に抽出封 L,PH9のア)I,ミナに吸着し,ク
Pr7ホルムで展開 する･鉛は抽出されない.
コバル ト錯塩は赤色沈澱で中性乃至アルカT)
性で四塩化米案に抽出されない.ニッケル及
び亜鉛錯塩は赤色に抽出される.ニッケルと
コバル トは相違している.PIi9のアルミナに
よる吸着順位は第16図の様である.四塩化翼
素で抽出し,クpロホルムで展開した･銅錯
塩の色は赤色 (23-41-7)で水銀 は韮 色
(20111-月)である.水銀の実用的な検出法
として非常に殴れていると思われる.
F盲
CNT.znItred,
H宮 IYl01et.)
⊂y NH-NHl
⊂〉-N- N/
釈 嶋
オキシンによる金属クロマト
グラフ分析法
オキシソC.9HoNOHは非常に一般的な有機
試薬である･オキシソと金尾とは多種な形の
ミ;_ri三
錯塩を作るが最も普通には-OHの水素が金
属と芯換し,窒素を配位した安定な五員環の
キレ-1･化合物を生成すると考えられる･こ
の際水溶液からの沈澱は殆 ど全部が1000°で
脱水しな112分･子以上 の結 合水をもってい
る.これは配位した水とも考えられるが二価
金属の配位数は普通 4で考えねぼならぬ･こ
の水を配位したオキシン金蔵錯塩は無秘性溶
媒に殆ど溶解しないので,筆者のクロマ トグ
ラフ法に用いられない･,4.Q極性溶媒に抽出さ
れる元素はヂチゾンとは逆に高原子価の金属
であって実際に検出法に応用されるのは/ヾナ
ジ･/と鉄に過ぎなかった･セ gウムについて
は確定的な結論を得ていない.:欠にパナジン
と鉄についての結果を報告する.
パナジンの標準溶液はV20T,から調製した.
バナジンのオキシソ塩には柾 な々式が呈出さ
れている.酷酸性で,kL応させた青黒色の堤は
クロロホルムに易溶,四塩化炭素に不溶,べ
1/ブールに可溶であった･ベンゾール抽出液
をPHOのアルミナ吸着管に通すと,黄色に分
解して吸着される.硝酸処理のアルミナを用
いると青黒色に強 く吸着される.クロロホル
ムで殆ど拡散しない･エチルアルコールを注
加すると展開し,紫褐色を呈して 降下する.
アルミナは完全に脱色される.クロロホルム
抽出液を吸着させると,吸着帯の巾が広 くな
有機米轟によ8金属タt'マ ト〆 タ 7分析法
る.アルコール鉱散は同じである.クロロホ
ルムの鉄,バナジン抽出液を吸着させ,アル
コールで展開すると同時に降下して分離しな
い.ベンゾール抽出液を構酸処理アルミナで
吸着させ,クロロホルム0･tFccで展開したも
のは第47図の如し.
Fig47･
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バナジンの色は8-14-1r5-1-3で鉄は12
-14-15-1-2である.色相一明慶-彩度を
示す.過剰のオキシンは黄色乃至黄緑色を示
す･鉄よりもバナジンの方が黄褐色を帯びて
いる.バナジンのアルコール展開の最終の色
は2--14-2-4,鉄は6--14-2-1である.メ
ナジンの検出限量は5ccの水溶液から0.1γで
ある･鉄200γ共存にてバナジン1γが検出され
た･其他については鉄,鍋,コバル ト,ニッ
ケルの順になるがこれらはi容解慶等から検出
法としては望みな く又はたして溶液として抽
出されるかも疑わしい.吸着実験中紫外線に
J耶射された方は撃色する･鉄とニッケルの際
アセトンで展開すると青色になる.
ニ トロソナフ トー ルによる
金属クロマ トグラフ分析法
α叉はβニトロソーβ又はαナ77･-ルが コ
バル トの試薬として用いられている.
コバル トは3価に酸化後反応して安定な夷
の様な化合物のtlづれかを作る.
0
〔ガ 誇 C- Cが % ⊂ 汐 cx
三い,ソナフトー ルは ビスマス,鍋,秩,
コバル ト,銀,鍾,チタ-/,ジル コニウム･
ウラン其他の元素と反応するが,反応生成物
が無極性溶媒に抽出される元素は鉄とコバル
ト パラジウムに過ぎなかった･
コバル トの分析法
微量のコバル トを検出する際には試薬の過
剰の黄色はコバル ト錯塩の赤色の検出を妨げ
る.クロマトグラフを行い従来よりも正確な
検出法が得られた･鉄を含まない試料を中和
後酷酸性とし,試薬の酷敢溶液を加え,四塩
化米案で抽出し,脱脂綿で滅過した後,PH9
のアルミナでクロマトグラフを行う.クロロ
ホルムで拡散するとよくコバル ト錯塩は展開
する.過剰の･試薬は上唇に緑色及び樺色で喋
く吸着する.それは第48回の様になる･コバ
ル トを定量する際には浸液の赤色を比色管に
とって比色する.プル77)ツヒのSう3のフィル
ターを用いる.本法によるコバル トの検出限
量は0･･5γCo/.LOOc水溶液 である･鉄は全 く
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同様に反応する.鉄が数mg以下ならクツペ
Fig 46･
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ロンで酸性で除去する･鉄10mgに対してクツ
ペロン0.1gを:加えれば充分√ごある･クツペロ
ンの過剰はコバル トの検出法の妨害にならな
い.銅を含有するなら,鉄を塩基性顧酸織と
して浦別後,クツペロンで鋼を除 く･銅が数
mg以上なら硫化水素で除く･鋲が徴量ならα
-インドールカルボン酸の四塩化炭素液で抽
出除去出来る.オキシソは用いられない.
α-インドー ルカルボン酸によ
る金属クロマ トグラフ分析法
本試薬は下記の様な化学式を持つ殆ど白色
の結晶性粉末で,有数溶媒にi容解する.この
試薬による分析法は従来見当らない.鍋,コ
CDcoH∝}cf.＼FI'･,
バルト,エツケル,韓,セリウム等と徴酸性
乃至中性液で白色乃至着色沈澱を作る.その
釈 峻
中で三価の鈍と四情のセリウムの錯塩は四塩
化炭素に溶解する.三価のセT)ウムは溶解し
ないらしい.PH9のアルミナでクロマt･グラ
フ法を行うとセt)ウムの次ぎに韓が吸着され
る.両元素とも赤色を呈する.セ1)ウムとネ
オジウム等の3価稀土類元素と分離 出来る.
擬は稀薄浴液を成可く少量の酷酸でPIi㍉こ調
節してインドー ルカ,I,ボン酸を加え,四塩化
炭素で抽出される･顧酸塩を多量●に加えると
抽出が不完全となる･抽出液は2n塩酸と振塗
すると鋲は塩酸居に溶解する･塩酸溶液にロ
ダン塩を加えてロダン鎖の赤色を定量する.
コバルト3･5mg,鋼 r･mg,ウ ラン6mg,織
66･6γ含む100ccの溶液を酷酸でPH5位に調節
する･試薬のクtZPホルム溶液を加えて抽出
後クロロホルムの赤色溶液を比色するに約30
γであった･この方法で200γ迄の紋が比色さ
れる･正確を要する際は塩酸と振 りロダン法
で比色する･22γの鋲で行い ロダン法で測定
するに 19γが検出された.PH5.5-Gになる
と試薬自身が沈澱する･その条件で行うに22
γの紋を加えて22γが回収 され た.コバル ト
7mgと鎖22γを混合し,酪酸ソーダを加えず,
PH5で抽出してロダン法で比色するに茎試験
と同様であった･コバル トとロダン塩が反応
して鋲の検出を妨害する時に本法は適桐され
る･インドー ルカルボン酸は多量のコバル ト
中の微量の鎖の分離定量に適している.これ
はヂチゾンの逆に相当している.
稿を終るにのぞみ御指導と御鞭糎を賜わっ
た東大黒田和夫博士,岡大大島良椎博士,東
工大田中実講師,東工大植村珠博士,東大木
村健二郎博士,田代三郎氏,御校閲を賜わっ
た同大梅本春次助教授其他精細的援助を与え
られた多数の方々に心から感謝致します本研
CHROMATOGRAPHIC ANALYSIS OF METALS BY ORGANIC
REAGENTS (1st Report)
BY Takashi ASHIZAWA.
The principle of this method is to combine the met.'1.15 with organic reagents, then extr?ct
them with non-polar f,olvent:1, and determine them by making chromatograph with ndequate
adsorbents.
Dithizone is used to determine Hg, Cd, Bi, Ag, Cu, Zn, Ni, Co, Tl, Ph, Pd and it:1
isotope:1, Pt group, Au, etc.
Diphenylcarbazone is applkable to dete;'mine Hg, Cu, Zn, Ni, etc.
Xmth'1,te is useful to determine Mo, Cu, Ni, Co, etc.
a-orfJ- NitrosofJ- ora-naphthol is u".ed to determine Fe, Co, e:1rthy acid:;, etc.
Diethyldithiocarh:1mate is Uf.ed to determine Mo, Cu, Ni, Co, Fe, etc.
Oxine f.eries me uf.eful to determine Cu, Ni, Fe, V, rare e:1rth etc.
a-indolc:1rbonic asid i:; applied to determine Fe, Co, rnre earth etc.
Acethyl acetone is uf.ed to determine Th, Fe, etc. Some other organic reagent:1 were uf.ed
moreover.
There'me some element; of which nece:;·;ary condition for quantitative determination is still
not decided or the order of adsQi'ption is indefmite.
As ad:1Qi'bento, alkaline, ne~ltral or acid alumim, diatom e1.rth and alumin:>.te, magnesium
carbona~e, c?lcium carbonate, urea formaline resin, he~!?ndite, mordenite, desmine, chabazite etc·
were used.
With this method the author tryed severd determinations on rocks, minerals, mineral springs,
organisms etc.
The contento; of Cu, Zn, Ni and Co in rock; were 0.007, 0.008, 0.002 and 0.004%
res;;ectively. Cobalt content proved to be more th?n tl1,.'1,t of nickel.
The mercury content of rocks was proved to be 10 times more to Clarke number, bismuth
and cadmium content as same as or less th?n C1'1,rke number. Silver in plants, soil ?nd mineral
w?ters, platinum in serpentine; mercury, C'2.dmium, bismuth etc in mineral waters, tr:'.ce he?vy
met.'1.ls in organism, etc were determined. Rndium B and Thorium B in hot spring "'aters
were uf.ed a:. tracer.
As organic solvent methyl-, ethyl-, butyl-, amy1-, octyl :>.lcohol, dioxan, benzol, toluene,
xylol, petroleum ether, ether, ethylacetate, chloloform, carbon tetrachloride, carbon disllfide etc
were applied.
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COLORIMETRIC DETERMINATION OF MAGNESIUM IN BLOOD
TAKASHI ASHIZAWA.
The us:ml methods for the determimtion of Magne:oium Iyere pho;,phate or oxin method.
But these methods proved both uns?tisfactory. because their principle was based on precipitatio-
n method and exce:o:; reagent must be washed away. The author's method elimin2.tes most part
of there faults. 1) 0.1-0. 3cc of blood i:; used. So thi:; method is applicable to small animals.
2) Exce:;s reagent need not be remo\"ed. 3) As the r.uthor' s method i:; not based on precipit-
ation reaction, risk of incomplete precipitation excluded. 4) The exi:;tence of calcium doe:; not
interrupt tne rer.ction.5) Forty minute, are enoagh for the whole determinntion.
Procedure: Take 0.1-0.3cc of blood in a crucible. Ignite It by burner or in electric m-
uffle, then cool and di:mlve the ignited ash in O.2cc of distilled hydrochloric ?cid with the a·
id of he:>.t. Transfer the :;ample solution into a centrifuge tilbe, make alkaline hy adding O. 2cc
of ammonia, heat it ?t 70°C for 2minute:;. then centrifuge.
Tmn:;fer .s:lpern?t?nt ?mmoniac soln., cont?ining abo:lt O. 001-0.01mg of Mg in to a colorim-
etric tube with c,,-pacity of lOcc. Adjust the volume of ~.olution to 5cc. Add O. lec of 0.01 %
P-Nitrobenzen-azo·a-mphtol in 2N N?OH wIn., Then compr.re the resul tr.nt bluish violet color
with standard Mg solution prepared similr.rly ?nd :;im:ll t?neon:;ly.
When eX?ct determination is necess?ry, ammonium chloride must be removed by 5ublimat-
ion. The other dye reagents useful as a sub5titute are P-Nitrobenzene-?zo-re.;orcinol, I-Hydroxy-
2. 4- dinitrobenzen-azo -mphtol.
P-Nitrobenzeneaw 8-hydroxyqouinoline, etc. (July 15, 1950)
